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1. Introducción a la Química y
preparación de las sílice
mesoporosas.

3Capítulo 1. Introducción a la Química de las sílices mesoporosas 
En el presente capítulo, se pretende hacer un resumen de los conceptos 
teóricos básicos necesarios para comprender los principales fenómenos físico-
químicos implicados en la síntesis de los materiales estudiados en esta tesis. El 
capítulo se ha subdividido en tres partes para tratar de abordar, por tres puntos de 
aproximación diferentes, el extenso campo de la obtención de materiales 
mesoporosos de silicio.  
En primer lugar, la química del silicio y los principales procesos 
implicados en el método sol-gel; la formación de nanopartículas, las reacciones de 
hidrólisis, condensación y redisolución de la sílice, la precipitación y el 
crecimiento en solución de las nanopartículas y sus agregados. En segundo lugar, la 
química del surfactante en solución acuosa; ¿qué es un surfactante?, su estructura, 
clasificación, micelación, concepto de concentración micelar crítica (CMC) y los 
procesos que afectan a la formación de la micela. Finalmente, el tercer punto de 
vista será la aportación del grupo de nanomateriales del ICMUV al amplio 
conjunto de los materiales mesoporosos nanoparticulados; el método de los 
Atranos, una única y sencilla estrategia química, que combina los fundamentos de 
la química sol-gel, el empleo de los surfactantes y un método de preparación 
basado en el uso de precursores atrano y, cuyo principal exponente es la sílice 
UVM-7. 
1. La vía Sol-gel
El interés por el procesado sol-gel de cerámicas inorgánicas y materiales 
vítreos se remonta a mediados del siglo XIX con los trabajos de Ebelmen1, 2 y 
Graham3 pioneros sobre el gel de silicio. Estos observaron como la hidrólisis del 
tetraetil ortosilicato (TEOS) en condiciones ácidas daba lugar a un óxido de silicio 
en forma vítrea. Debido a los largos tiempos de secado necesarios para evitar la 
fractura del gel de silicio, estos materiales inicialmente carecieron de interés 
tecnológico.  
4 
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En el periodo comprendido entre el final del siglo XIX y mediados del XX, 
los geles alcanzaron un notable interés entre los químicos de la época estimulados 
por el fenómeno de los anillos de Liesegang 4, 5 formados a partir de geles. Ésto dio 
lugar a una cantidad ingente de literatura descriptiva del gel pero sin ahondar 
demasiado en el entendimiento de los principios físico-químicos de los fenómenos 
implicados. En los años 60, Roy y colaboradores 6-9 reconocieron el potencial de 
los geles coloidales para obtener productos con una altísima homogeneidad 
química. Usaron el método sol-gel para sintetizar una gran cantidad de novedosos 
óxidos cerámicos que entre sus componentes incluían Al, Si, Ti, Zr, etc., 
heteroelementos que hasta la fecha no se habían podido emplear mediante los 
métodos tradicionales cerámicos. Al mismo tiempo, el trabajo pionero de Iler 10 en 
la química de la sílice conduciría al desarrollo de la obtención comercial de sílice 
coloidal en polvo. Posteriormente, Stober y colaboradores11 extendieron los 
estudios de Iler al usar el amoniaco como catalizador de la hidrólisis del TEOS. 
Esto proporcionaba un control sobre la morfología y el tamaño final de la sílice 
esférica en polvo. 
Durante siglos, los materiales cerámicos se habían obtenido básicamente 
con la misma tecnología. El polvo, tanto natural como obtenido por el ser humano, 
se moldeaba en forma de objeto y posteriormente se densificaba a temperaturas 
cercanas al punto de fusión de sus componentes. La tecnología de obtención de 
vidrios también había permanecido inalterable desde la prehistoria. Las partículas 
se fundían, homogeneizaban y se introducían en moldes al fundirlas. 
La química sol-gel10, 12, 13 apareció como alternativa al método tradicional 
cerámico principalmente por la mayor pureza química y homogeneidad de los 
materiales obtenidos junto a menores temperaturas de procesado. Es una vía más 
suave, puesto que los reactivos de partida se encuentran en disolución y los 
intermedios de síntesis son más reactivos que por el método tradicional.  
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Con frecuencia existe controversia a la hora de emplear el término sol-gel 
para referirse a la precipitación de materiales en cuya síntesis no se produce un 
proceso de gelificación sino que tiene lugar una precipitación o un crecimiento de 
nanopartículas aisladas. Si nos atenemos a la definición introducida por G.A. 
Brinker y G. W. Scherer 12 en su libro Sol-gel Science, observamos que establece la 
evolución de un sol hacia geles o nanopartículas aisladas, y no aparece la 
formación de un precipitado. 
Una actualización de dicho esquema que intentase captar el sentido más 
amplio del concepto sol-gel debería incluir todas las vías evolutivas del sol: 
precipitación, gelificación y precipitación de partículas (ver Figura 1.1). 
 
 
Un ejemplo relevante que justifica la inclusión de la precipitación en el 
esquema de la Figura 1.1 es aquel en el que se emplea una sal que actúa al mismo 
tiempo como agente director estructural supramolecular14 y como agente 
floculante.10, 15 Precisamente estos materiales de elevado interés tecnológico son los 
que centran el trabajo descrito en esta tesis. 
Figura 1.1. Esquema general de la química Sol-Gel. En rojo se resalta la modificación 
sugerida al esquema general propuesto por Brinker y Scherer. Figura adaptada de la ref. 12.
6 
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Las etapas fundamentales del método sol-gel son:16 
1) Formación de una solución estable a partir de un alcóxido o precursor
metálico solvatado (el sol).
2) Gelificación de la solución mediante la reacción de policondensación o
poliesterificación del precursor. Aumento considerable de la viscosidad del
medio y generación de una red interconectada en 3D (el gel).
3) Envejecimiento del gel (sinéresis) durante el cual las reacciones de
policondensación continúan hasta la transformación del gel en una masa
sólida. Todo acompañado de una contracción de la red del gel y expulsión
del solvente. Junto al envejecimiento del gel pueden ocurrir otros
fenómenos como la redisolución tipo Ostwald o transformaciones de fase.
4) Secado del gel. Cuando el solvente que llena los poros de la red es
eliminado bajo condiciones supercríticas, el producto es un aerogel. Si este
es eliminado de la red a presión ambiente mediante evaporación térmica, se
denomina xerogel.
5) Deshidratación. Se eliminan parte de los grupos M-OH de la superficie del
material, estabilizando el gel contra la rehidratación. Esto se suele conseguir
calcinado el producto a altas temperaturas (T > 500 ºC).
6) Densificación. Se aplica en el caso de ciertas cerámicas o vidrios para
aumentar su densidad a costa de reducir al mínimo su porosidad. Esto se
logra a temperaturas superiores a 1000 ºC.
1.1.  Fundamentos químicos del método Sol-gel 
Cuando se emplea la denominación química sol-gel a menudo se hace 
referencia al uso de reacciones de hidrólisis y condensación de precursores 
inorgánicos para obtener nuevos materiales. La hidrólisis conduce a la formación 
de especies monoméricas capaces de condensar y crear nuevas especies 
oligoméricas, hasta alcanzar un estado de agregación que permita considerar el 
sistema como un gel. Dichos oligómeros pueden redisolverse en función de la 
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naturaleza del medio de reacción. En los siguientes apartados se describe 
detalladamente cada uno de estos fenómenos. 
1.1.1.   Hidrólisis 
Los precursores inorgánicos más frecuentes en la química sol-gel son los 
silicatos y alcóxidos de silicio como fuentes de silicio, o bien, las sales y alcóxidos 
de metal como fuentes de metales de transición. 
En cualquier caso, la disolución del precursor en agua conduce a la 
solvatación de los cationes metálicos de acuerdo con una reacción de ataque 
nucleofílico (Reacción 1).  Para un metal de transición M de carga z+ en disolución 
acuosa, las moléculas de agua se coordinan al metal transfiriéndole electrones 
desde sus orbitales 3a1 enlazantes a los orbitales d vacíos del metal:
17  
donde h es el numero de coordinación del catión. La transferencia electrónica hace 
que la carga parcial sobre el hidrógeno aumente, haciendo la molécula de agua más 
ácida. En función de la acidez, se establece el siguiente equilibrio de hidrólisis 
(desprotonación). 
Si la reacción transcurre en condiciones ácidas, se fuerza el equilibrio hacia 
la izquierda para favorecer la formación de hidroxo ligandos, mientras que en 
condiciones básicas, se fuerza el equilibrio hacia la formación de oxo ligandos. 
En el caso del silicio, el estado de oxidación +4 y su número de 
coordinación coinciden habitualmente. Comparado con los metales de transición, el 
silicio es menos electropositivo y por tanto menos susceptible de sufrir el ataque 
Mz+ + hH2O → [M(OH2)h]z+              (1) 
[M(OH2)]z+        [M- OH](z-1)+ + H+        [M=O] (z-2)+ + 2H+ (2)   
8 
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nucleofílico del agua. Esto provoca que sus cinéticas de hidrólisis y condensación 
sean más lentas que las del resto de los métales de transición. 
La diferencia de reactividad es el principal problema de la síntesis de 
materiales heterometálicos basados en una red silícea. Las diferentes cinéticas de 
hidrólisis y condensación conducen a la segregación de fases en el material final. 
La hidrólisis de los precursores silíceos (silicatos o alcóxidos) con suficiente agua 
genera el ácido silícico (Reacciones 3 y 4). 
En el caso particular de los alcóxidos, debido a que son inmiscibles en 
agua, se utilizan con frecuencia en combinación con disolventes orgánicos que 
homogeneizan el medio, generalmente alcoholes. La observación de la Reacción 4 
permite deducir fácilmente que un exceso de alcohol podría favorecer la reacción 
inversa. 
Los factores principales que afectan a la hidrólisis de los alcóxidos de 
silicio son:12 la presencia de catalizadores, efectos estéricos e inductivos, efecto del 
disolvente, la temperatura y la relación H2O:Si. Los catalizadores aceleran la 
reacción de hidrólisis, e influyen en la misma en mayor medida que la temperatura 
o el disolvente.12 Los más habituales son los grupos hidroxilo, el protón y el
fluoruro. Esto explica que el pH sea uno de los parámetros clave en la hidrólisis 
(Figura 1.2). Por otro lado, el impedimento estérico provocado por la presencia de 
grupos orgánicos ramificados en el precursor afecta tanto a la hidrólisis como a la 
condensación. Al mismo tiempo pueden manifestarse los efectos inductivos, que 
dependen del medio de reacción. 
Na2SiO3 + H2O + 2 HCl   Si(OH)4 + 2 NaCl (3) 
Si(OR)4 + 4 H2O  Si(OH)4 + 4 ROH           (4) 
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 La hidrólisis con catálisis ácida (Reacción 5) se inicia mediante un ataque 
electrofílico de un hidroxilo sobre un grupo OR para formar un grupo HOR+, por lo 
que la presencia de grupos electrodadores en el precursor favorece la reacción de 
hidrólisis. 
  
Por el contrario, la hidrólisis en catálisis básica (Reacción 6) se inicia 
mediante el ataque nucleofílico directo de un grupo hidroxilo al átomo de silicio, 
por lo que el intermedio se ve sometido a una elevada densidad de electrones. Por 
tanto, la presencia de grupos electroaceptores favorece en este caso la hidrólisis.  
Los disolventes se añaden para mejorar la miscibilidad del sistema, pero 
también intervienen en la reacción. Los disolventes próticos pueden formar puentes 
de hidrógeno con los protones o hidroxilos dificultando su efecto catalizador de la 
RSi(OR)3 + H2O       RSi(OR)2OH + ROH 
Figura 1.2. Influencia del pH sobre la velocidad de hidrólisis 
(γ-glicidoxipropiltrialcoxisilano). Figura adaptada de la ref. 12. 
H
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reacción de hidrólisis. Por otro lado, algunos disolventes apróticos pueden 
aumentar la fuerza de los nucleófilos y disminuir la de los electrófilos. 
1.1.2. Condensación 
La condensación consiste fundamentalmente en la formación de un puente  
oxígeno entre dos átomos metálicos (M-O-M') a partir de los precursores 
hidrolizados. En el caso de los metales de transición, durante la hidrólisis, se rompe 
el enlace M-OR del alcóxido metálico con la participación de moléculas de agua, y 
uno o más grupos alcóxido (OR) son reemplazados por grupos hidroxilo. La 
reacción de condensación puede transcurrir por dos mecanismos en función del 
estado de coordinación del metal. Si éste tiene todas las posiciones de coordinación 
satisfechas, la coordinación tiene lugar a través de una Sustitución Nucleofílica 
(SN) (Reacción 7), mientras que si existe alguna posición de coordinación vacante, 
tiene lugar por Adición Nucleofílica (AN) (Reacción 8). 
Podemos igualmente aproximarnos a la condensación analizando el tipo de 
puente creado entre los metales: olación y oxolación.13 La olación (Reacción 9) es 
la formación de un puente OH entre dos centros metálicos, mientras que la 
oxolación (Reacciones 10-12) es la formación de un puente oxo entre dos centros 
metálicos (Figura 1.3). 
El mecanismo de la olación corresponde a la adición nucleofílica de un 
grupo OH cargado negativamente sobre un catión metálico hidratado y cargado 
positivamente. La formación del puente ol requiere la salida de una molécula de 
agua. Esta reacción normalmente está gobernada por la labilidad del enlace M-OH2 
SN
+
OX M' OY OM M'
X
+
OYM 
(7) 
ANM 
+
OX M' OY OM M'
X
OY
(8) 
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la cual se incrementa con el aumento del tamaño del catión y la disminución de su 
estado de oxidación. La olación sigue entonces un mecanismo tipo SN1 disociativo, 
requiere la presencia de por lo menos una molécula de agua coordinada y afecta 
principalmente a cationes de valencias bajas (z <4). 
La oxolación ocurre con precursores que no contienen ninguna molécula de 
agua coordinada al catión metálico. Esto conlleva la condensación de dos grupos 
OH para formar una molécula de agua, la cual a su vez es eliminada para dar lugar 
a la formación de un puente oxo, todo mediante un mecanismo asociativo tipo SN2.  
Figura 1.3. Esquema de las reacciones de condensación. 
   (9)
 (10)
(11)
(12)
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Para la sílice, los dos mecanismos planteados son igualmente válidos 
aunque cuando ambos mecanismos compiten, parece ser que la olación es siempre 
más rápida que la oxolación.13 La condensación ocurre, con catálisis ácida o básica, 
a lo largo de todo el rango de pH. Sin embargo, en el punto isoeléctrico de la sílice, 
ningún mecanismo catalítico tiene lugar, y obviamente la reacción transcurrirá muy 
lentamente.  
Así pues, desde un punto de vista general, la secuencia típica de 
condensación18 es monómero, dímero, trímero lineal, trímero cíclico, tetrámero 
cíclico y una generación de mayor orden de partículas coloidales discretas. Esta 
secuencia de condensación requiere tanto una despolimerización (apertura de 
anillos) como una disponibilidad de monómeros (que pueden ser producto de la 
despolimerización). 
Es importante tener en cuenta que como productos secundarios de la 
reacción de condensación de alcóxidos de silicio puede formarse tanto alcohol 
(Reacción 13) como agua (Reacción 14). Esto influirá en el grado de dilución y en 
la constante dieléctrica del medio:
La presencia de catalizadores (ácidos, bases o incluso sales neutras) 
modifica el pH y acelera la reacción de condensación pues favorecen la 
eliminación de la molécula de agua saliente.19 Un exceso de base puede conducir a 
un rango de pH dentro del cual la reacción inversa esté favorecida (redisolución). 
≡ Si − OR  +   ≡ Si − OH            ≡ Si − O  − Si ≡   +   ROH  (13) 
  ≡ Si − OH  +   ≡ Si − OH            ≡ Si − O  − Si ≡   +    H2O (14) 
13
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Entre los parámetros clave que hemos estudiado, destacamos el pH por su 
enorme influencia tanto en la velocidad de hidrólisis como en la de condensación 
de la sílice (ver Figura 1.4). Para poder comprender mejor, la influencia que esta 
variable tiene en la estructura de la red del gel resultante o de la partícula coloidal, 
es mejor estudiar la hidrólisis y condensación del precursor inorgánico como dos 
procesos conjuntos que ocurren simultáneamente en el medio de reacción, y que se 
ven gobernados por las mismas variables.  
Bajo condiciones ácidas (pH <4), la velocidad de hidrólisis será siempre 
mayor que la velocidad de condensación debido a la habilidad de los grupos OR 
para estabilizar mejor el estado de transición (Reacción 5). Como resultado, en las 
primeras etapas de la polimerización el sistema tiende preferentemente a formar 
cadenas de Si-O-Si seguido de una posterior ramificación y entrecruzamiento de 
las cadenas durante el envejecimiento.  
En condiciones básicas (pH >8), tenemos un estado de transición 
(mostrado en la Reacción 6) muy estable y una velocidad de hidrólisis como de 
condensación alta. En estas condiciones, los productos de silicio tienden a formar 
grandes aglomerados que se entrecruzan solo eventualmente. Estas diferencias y 
 Figura 1.4. Efecto del valor de pH sobre la velocidad de condensación y propiedades de
carga superficial de la sílice. Figura adaptada de la ref. 19. 
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sus consecuencias para la morfología de las partículas se representa 
conceptualmente en la Figura 1.5. 
 
Los disolventes, utilizados para mejorar la miscibilidad y el secado del 
material inorgánico, muestran diferente influencia sobre la condensación en 
función de su naturaleza. Los disolventes próticos, son capaces de establecer 
puentes de hidrógeno con silanoles desprotonados nucleofílicos presentes en las 
reacciones catalizadas por bases, retardan la condensación y favorecen el 
mecanismo de catálisis ácida. Por el contrario, los disolventes apróticos que pueden 
establecer puentes de hidrógeno con silanoles protonados, tienen el efecto opuesto. 
Por último, si se ha utilizado una sal como precursor del metal de 
transición, el contraión compite con los ligandos aquo por la coordinación del 
metal. Esto afecta a la hidrólisis, condensación y al mismo tiempo condiciona la 
estabilidad y morfología de las partículas que se van formando. En sucesivos 
apartados de esta tesis volveremos a estudiar el efecto del contraión sobre la 
morfología de las partículas con mayor detenimiento.  
C
re
ci
m
ie
n
to
 y
 G
el
if
ic
ac
ió
n 
pH 
Figura 1.5. Efecto del pH sobre la morfología de las partículas en reacciones sol-gel al 
alterar los procesos de crecimiento y gelificación. Figura adaptada de la ref. 20. 
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1.1.3.   Redisolución  
Las partículas una vez formadas pueden redisolverse bajo ciertas 
condiciones (Reacciones 15 y 16). 
La extensión de la redisolución depende de varios factores, como la 
presencia de catalizadores, el pH, la temperatura, el tamaño de partícula, etc. En el 
caso de la sílice, por encima de su punto isoeléctrico los iones hidroxilo actúan 
como catalizadores de la redisolución. Los OH– son capaces de aumentar la 
coordinación del silicio más allá de 4, debilitando así el enlace siloxano hasta su 
ruptura. Por tanto, el pH supone también un parámetro de control fundamental 
(Figura 1.6), siendo el medio fuertemente básico el ideal para favorecer la 
redisolución. El mecanismo, que transcurre a través de una Sustitución Nucleofílica 
del tipo SN2, también explica el efecto catalítico de los iones F
-. 
 
≡ Si − O − Si≡  +  ROH   ≡ Si − OR   +   ≡ Si − OH  (15)
≡ Si − O − Si≡  +  H2O            ≡ Si − OH   +   ≡ Si − OH  (16)
pH 
So
lu
bi
lid
ad
 (
pp
m
) 
Figura 1.6. Solubilidad (redisolución) de sílice amorfa en función del pH y la T (○ 
Alexander, 25ºC, ● Cherkinskii y Knyaz’kova, 19ºC,  Baumann, 20ºC, □ Baumann, 
30ºC). Figura adaptada de la ref. 10. 
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La temperatura, como cabe esperar para la mayoría de sólidos, favorece la 
solubilidad de las partículas, la temperatura aporta la energía necesaria para la 
disolución. Igualmente, es una reacción en la que el factor entrópico contribuye 
favorablemente al proceso.  
Por último, el tamaño de partícula es también un parámetro muy 
importante. Existe una expresión matemática que relaciona la concentración de 
monómero con el tamaño de cristal, en un proceso de crecimiento cristalino, 
conocida como la ecuación de Gibbs-Thomson.20 A partir de esta expresión 
podemos predecir la solubilidad de una partícula dispersa de radio r (Ecuación 17): 
En esta expresión, S∞ es la solubilidad del volumen, o sea, la solubilidad de 
una partícula plana (de radio infinito) dispersa del mismo material, γ es la energía 
superficial de la interfase sólido-líquido, Vm es el volumen molar de la fase 
dispersa, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta y r el 
radio de la partícula. 
De la ecuación 17 podemos deducir que las partículas pequeñas son mucho 
más solubles que las grandes. Así, las partículas más pequeñas tienden a perder sus 
moléculas que difunden a través de la fase continua y reprecipitan sobra las 
partículas más grandes. Esto conlleva un incremento del tamaño medio de partícula 
con el tiempo. Igualmente podemos concluir que las partículas esféricas de radio 
definido son más solubles que las partículas del mismo material con otra 
geometría, especialmente si son menos curvas (más planas). Este mecanismo de 
crecimiento de las partículas más grandes a costa de las más pequeñas se conoce 
como Crecimiento de Ostwald 10, 12, 21 (Figura 1.7). 
)/2( RTrV
r
meSS  (17) 
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En cualquier instante del proceso de crecimiento, existe un radio crítico,21 
rc. Las partículas con radio superior al crítico, crecen y las de radio inferior, 
disminuyen. Si la partícula alcanza un radio igual al crítico, entonces el tamaño de 
partícula no cambia. Durante el crecimiento de Ostwald el valor del radio crítico va 
aumentando con el tiempo. 
Este mecanismo de crecimiento es también responsable de la posterior 
interconexión de las partículas primarias (Figura 1.8) ya que las partículas 
pequeñas disueltas tienden a precipitar en zonas como cuellos y estrechamientos 
entre las partículas más grandes, zonas con radio de curvatura negativo,12 donde las 
partículas pequeñas son mucho más insolubles, favoreciendo la coalescencia del 
sistema.  
Figura 1.7. Redisolución y reprecipitación: Crecimiento de Ostwald. 
Figura 1.8. Conectividad de las nanopartículas por crecimiento de Ostwald. 
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La hidrólisis y condensación del precursor inorgánico conduce rápidamente 
a la aparición de estructuras cíclicas que condensan internamente para dar lugar a 
una organización más compacta, dejando los grupos silanoles (Si-OH) en el 
exterior. Estas estructuras constituyen los núcleos a partir de los cuales se van a 
formar las partículas, las cuales crecerán hasta alcanzar un cierto tamaño 
nanométrico, momento en el que el crecimiento se ralentiza a menos que 
aumentemos el aporte energético al sistema aumentando la temperatura o el pH. En 
el inicio, el crecimiento tendrá lugar a expensas del monómero y dímero presentes 
en disolución; cuando sus concentraciones disminuyan, los oligómeros formados se 
redisolverán y la sílice disuelta precipitará sobre los núcleos en crecimiento 
(redisolución y reprecipitación). 
Por último, el disolvente también tiene un papel decisivo: aquel capaz de 
formar puentes de hidrógeno con los silanoles superficiales de las partículas, 
favorecerá su solubilización. 
1.2.  Formación de un Sol 
Un sol es una dispersión de partículas coloidales en un líquido. Coloides 
son partículas sólidas con diámetros entre 1-100 nm. Un gel es una red 
interconectada, rígida con poros de dimensiones submicrométricas y cadenas 
poliméricas cuyas longitud media es superior al micrómetro.22 Los sistemas 
evolucionan de un sol, donde hay partículas individuales más o menos 
interactuando débilmente entre ellas, a un gel, el cual básicamente se convierte en 
una molécula continua. 
La hidrólisis, condensación y redisolución, tal y como hemos visto, son los 
procesos que controlan la formación de una suspensión coloidal de partículas 
primarias, esto es, el sol. La posterior agregación de dichas partículas primarias 
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conducirá al material final, bien sea un precipitado, un gel o un conjunto de 
partículas uniformes. 
Antes de entrar de lleno con los distintos tipos de agregación, resulta útil el 
recordar alguna de las diferentes vías de obtención de un sol de sílice. Entre las 
más comunes descritas en la bibliografía destacan la neutralización de silicatos 
solubles con ácidos,23-26 electrodiálisis,27, 28 el intercambio iónico de una disolución 
de silicato sódico,29, 30 peptización de geles31, 32 (método gel-sol33-35), disolución de 
silicio elemental,36 dispersión de sílice pirogénica,37-39 la hidrólisis de compuestos 
de silicio,40 etc. Precisamente la hidrólisis de precursores de silicio es uno de los 
métodos más extendidos para la obtención de un sol de elevada pureza. 
En 1944, Radczewski y Richter 40 comprobaron que la hidrólisis de SiCl4 a 
pH 6.8 conduce a un sol de sílice muy puro, que evoluciona hacia la formación de 
partículas esféricas de unos 200 nm de diámetro. Posteriormente, Stöber, Fink y 
Bohn11 lograron un método para la preparación de un sol que conduce a la 
formación de partículas esféricas muy uniformes hidrolizando alcóxidos de silicio 
en medio alcohólico con cierta cantidad de agua y amonio. En la actualidad, la 
hidrólisis de precursores como los alcóxidos es un método muy extendido para la 
obtención de soles de muy diversa naturaleza y composición. 
1.3.  Agregación de partículas 
Tras haber descrito con detalle como las reacciones de hidrólisis, 
condensación y redisolución gobiernan la formación de una suspensión coloidal de 
partículas, pasamos a profundizar en la estabilidad del sol y su posible evolución. 
La estabilidad del sol depende fundamentalmente de la carga superficial de 
las partículas,10 que a su vez depende fuertemente del pH y de la fuerza iónica del 
medio. El pH es importante pues controla el grado de protonación de los silanoles 
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de la superficie de las partículas de sílice. También hemos de tener en cuenta que 
cualquier ión en el medio puede compensar estas cargas superficiales. 
A valores de pH inferiores a 7 las partículas se agregan, pues están poco 
cargadas y las repulsiones electrostáticas que pueden generarse entre ellas son 
débiles. El movimiento browniano hace posible la colisión entre partículas 
favoreciendo las interacciones tipo van der Waals, y si el tiempo de contacto es el 
adecuado, pueden formarse enlaces siloxano (Si-O-Si) entre grupos silanol 
superficiales. Por el contrario, a valores de pH superiores a 7, las partículas están 
muy cargadas y las repulsiones electrostáticas entre ellas limitan el proceso de 
agregación. 
Para una mejor compresión de los distintos mecanismos de crecimiento que 
puedan tener lugar durante la agregación de partículas, se ha planteado una serie de 
modelos cinéticos de crecimiento12 que tratan de prever la morfología del material 
final a partir de ciertos parámetros experimentales, asociados a las condiciones del 
medio de reacción. 
1.3.1.  Modelos cinéticos de crecimiento 
Son tres los parámetros experimentales asociados al medio de reacción que 
determinan si el sistema evoluciona según alguno de los distintos modelos 
cinéticos de crecimiento, y que condicionan la morfología final del material:12 
1) Los reactivos, bien sean monómeros o agregados, es decir, oligómeros.
2) Sus trayectorias, descritas por un movimiento browniano o balístico.
3) Su capacidad de difusión y de reacción, cuando existen barreras a la
reacción de los reactivos, o a su difusión.
Estos modelos cinéticos son aplicables tanto a la formación de partículas 
primarias, como a su posterior agregación. En el primer caso, los reactivos de 
partida son los monómeros, que reaccionan para formar especies de mayor tamaño, 
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los oligómeros o agregados. En el segundo caso, no hay monómeros. Por ello, es 
necesario cambiar la escala de tamaños para poder aplicar el modelo: lo que antes 
se ha llamado monómero, ahora es la partícula primaria, mientras que el oligómero, 
es ahora el agregado de partículas. En función de estos parámetros, pueden darse 
alguno de los 6 modelos de crecimiento descritos en la Figura 1.9.41 
 
El crecimiento puede tener lugar por condensación predominante de 
monómeros con los oligómeros que van creciendo (agregados), o bien por 
condensación entre agregados, que podemos denominar como crecimiento 
monómero-agregado o agregado-agregado respectivamente. 
El crecimiento tipo monómero-agregado requiere que se cumplan dos 
condiciones: un aporte continuo de monómeros y que estos condensen 
preferentemente con oligómeros. Estos dos hechos pueden justificarse de una 
manera sencilla si la reacción transcurre a pH básico. 
Figura 1.9. Modelos cinéticos de crecimiento de partículas. Figura adaptada de la ref. 12. 
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En primer lugar, a pH básico la redisolución ocurre preferentemente en los 
sitios menos condensados10 (Q1); por eso, el principal subproducto de la reacción es 
el monómero, razón por la cual existe un aporte continuo del mismo al medio. 
En segundo lugar, hay que recordar que el mecanismo de condensación en 
catálisis básica tiene lugar entre silanoles desprotonados y especies neutras. Dado 
que las especies muy condensadas son las más ácidas, serán las más susceptibles de 
ser desprotonadas; paralelamente, los monómeros serán los menos ácidos, y por 
tanto permanecerán neutros. Esto conduce a un mecanismo de crecimiento tipo 
monómero-agregado, ya que se favorece la reacción de especies muy condensadas 
desprotonadas con monómeros neutros. 
Pero este tipo de crecimiento puede verse afectado por otros parámetros, tal 
cual se ha comentado anteriormente, como la existencia de barreras a la reacción o 
a la difusión, que originan un modelo limitado por difusión o limitado por 
reacción. 
En el caso de condiciones de crecimiento limitado por difusión ( Difussion-
limited monomer-cluster aggregation, DLMCA), los monómeros siguen un 
movimiento browniano que limita su difusión, hasta el momento en que chocan 
con un oligómero, con el que condensan irreversiblemente: es el modelo de Witten 
y Sander.42 
Dada la irreversibilidad de la reacción de condensación descrita, el 
oligómero que está creciendo presenta unas ramificaciones que protegen el interior, 
de manera que el posterior crecimiento tiene lugar fundamentalmente en los sitios 
exteriores, dando lugar a fractales masivos, cuya densidad decrece radialmente 
desde el centro de masas. El modelo balístico sólo se diferencia en que la 
trayectoria que describe la partícula no es browniana, sino lineal, lo que conduce a 
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una difusión menos limitada y a un material final menos abierto de densidad más 
homogénea. 
Por el contrario, el crecimiento limitado por reacción (Reaction-limited 
monomer-cluster aggregation, RLMCA), supone que existe una barrera para la 
formación de enlaces, es decir, una disminución de la probabilidad de 
condensación para un mismo punto. Uno de los modelos de crecimiento limitado 
por reacción es el modelo Edén,43, 44 el cual considera que todos los sitios son 
igualmente accesibles y condensan con la misma probabilidad, lo que conduce a 
objetos compactos (uniformemente porosos, no fractales). 
Este modelo cinéticos de crecimiento (monómero-agregado limitado por 
reacción, Edén) es el que mejor describe la formación de las nanopartículas 
primarias del sistema, independientemente del tipo de agregación posterior que 
estas sufran. Esto se debe a que el grado de condensación de los silicatos no es por 
lo general muy elevado, y puede asumirse que el crecimiento de las partículas 
primarias está limitado por reacción.44 
Este hecho tan significativo queda reflejado en la Figura 1.10 donde se 
observa una clara analogía entre la estructura compacta generada por un modelo de 
crecimiento tipo Edén, y las distintas nanopartículas primarias que constituyen un  
material nanoparticulado tipo UVM-7 45 obtenido por precipitación, las de un 
xerogel, o incluso las que conforman una partícula uniforme de tipo Stöber. 
No obstante, dentro del mecanismo de crecimiento monómero-agregado 
limitado por reacción, existen otros modelos que describen con mayor precisión la 
formación de estructuras algo menos compactas, como el Edén envenenado.43, 44 
Éste, plantea la existencia de una fracción de sitios envenenados (grupos alcóxidos) 
donde la condensación no está permitida. 
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En función del número de sitios envenenados y su distribución, el modelo 
genera estructuras que varían desde sólidos uniformemente porosos (compactos, no 
fractales), hasta fractales superficiales o másicos. El modelo Edén envenenado 
describe mejor el crecimiento bajo condiciones neutras de reacción, o sistemas 
concentrados, donde el grado de hidrólisis se minimiza y predominan los sitios sin 
hidrolizar, que actúan como sitios envenenados inhibiendo la condensación. 
El otro mecanismo de crecimiento, el de tipo agregado-agregado,46 
modeliza más correctamente un sistema en condiciones ácidas, donde existe un mar 
de monómeros que forman un conjunto de oligómeros, agregados, los cuales 
Figura 1.10. Naturaleza particulada de varios materiales nanoestructurados. 
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continúan creciendo por condensación entre ellos mismos, y al tiempo con los 
monómeros que restan en disolución. 
En el caso concreto del crecimiento agregado-agregado limitado por 
difusión, los oligómeros condensan irreversiblemente al primer contacto, no así en 
el caso del crecimiento limitado por reacción. Aún así, en comparación con el 
modelo monómero-agregado, el modelo agregado-agregado genera objetos menos 
compactos, mucho más abiertos. 
Este modelo cinético de crecimiento agregado-agregado, se asocia 
generalmente a un medio de reacción ácido, en el que no existe un aporte continuo 
de monómeros ni tampoco un mecanismo como la catálisis básica,47 que favorezca 
la condensación entre especies poco condensadas y aquellas más condensadas. 
Precisamente en condiciones fuertemente ácidas y gran cantidad de agua, 
la hidrólisis tiene lugar más rápidamente que la condensación. Así todas las 
especies están hidrolizadas y pueden condensar rápidamente para formar pequeños 
oligómeros, dejando la disolución sin monómeros. Por eso, la posterior 
condensación sólo puede tener lugar entre oligómeros. Como se favorece la 
condensación de finales de cadenas con partes medias, surgen estructuras 
ramificadas. Además, no hay posibilidad de que algunos monómeros puedan 
rellenar los huecos y compactar el sistema, porque la redisolución en medio ácido 
está desfavorecida, y por eso no se generan monómeros. 
Una de las conclusiones que se pueden extraer es que las condiciones del 
medio de reacción determinan el tipo de crecimiento del sistema y la morfología 
del material final. Así, un medio ácido conduce a estructuras abiertas, cuyo modelo 
de crecimiento es de tipo agregado-agregado. Por otra parte, condiciones de 
reacción básicas dan lugar preferentemente a estructuras más compactas, que 
siguen por lo general un modelo de crecimiento monómero-agregado limitado por 
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reacción de tipo Edén. Y finalmente, un medio neutro conduce a estructuras 
intermedias, que siguen un modelo monómero-agregado limitado por reacción de 
tipo Edén envenenado. 
Otra conclusión es que un medio básico de reacción favorece la formación 
de nanopartículas primarias compactas, cuyo crecimiento se asocia a un modelo de 
tipo Edén cualquiera que sea el tipo de agregación que sufran posteriormente. 
Tanto los materiales mesoporosos ordenados obtenidos por precipitación, como los 
xerogeles sintetizados por gelificación, son sistemas nanoparticulados cuya unidad 
estructural es compacta. 
1.3.2.  Modelo de doble capa. Estabilidad del coloide. 
Hemos visto diferentes métodos de obtención de un sol de sílice y 
profundizado en detalle en los diferentes modelos cinéticos de crecimiento de 
partículas que nos ayudan a entender las diferentes estructuras nanoparticuladas 
primarias. En este apartado, profundizaremos en la comprensión de los 
mecanismos que gobiernan la estabilidad de estas nanopartículas coloidales en 
suspensión, los factores que afectan a la estabilidad del sol y los procesos físicos 
que tienen lugar cuando el sol se desestabiliza y pierde su condición de suspensión 
coloidal. 
Comenzamos detallando los procesos físicos48 que tienen lugar entre las 
partículas coloidales (coloide) en solución; para esto empleamos el modelo de 
doble capa.49-51 Este modelo se usa para poder visualizar la atmósfera iónica que 
rodea la proximidad del coloide cargado y para explicar como intervienen las 
fuerzas generadas de repulsión y de atracción. Es necesario recordar que las 
partículas están compuestas por un  núcleo de SiO4 recubierto de silanoles (Si-OH). 
En función del pH, dichos silanoles se protonan y desprotonan, dotando a las 
partículas de cierta carga negativa, que se compensa con la presencia de iones de 
carga positiva en el medio. La carga negativa del coloide ejerce una atracción 
27
Capítulo 1. Introducción a la Química de las sílices mesoporosas 
electrostática sobre algunos iones positivos de la disolución (contraiones) haciendo 
que estos formen una capa rígida adyacente alrededor de la superficie de la 
partícula; esta capa de contraiones se conoce como la capa de Stern. 52 
Otros iones positivos adicionales son todavía atraídos por el coloide 
negativo, pero estos son ahora rechazados por la capa de Stern así como por otros 
iones positivos que se acercan a la superficie del coloide. Este equilibrio dinámico 
de atracción-repulsión acaba por dar lugar a la formación de una capa difusa de 
contraiones alrededor de la partícula pero a mayor distancia de la superficie del 
coloide.  
Los contraiones de la capa de Stern y de la capa difusa conjuntamente son 
los que se denominan la doble capa. El espesor de esta doble capa depende del tipo 
y concentración de los iones de la disolución. En la Figura 1.11 representamos, de 
un modo esquemático, el modelo de doble capa sobre la superficie de una partícula. 
 
 
Figura 1.11. Representación esquemática del modelo de doble capa. En la parte izquierda 
muestra el cambio en la densidad de carga alrededor del coloide. La derecha muestra la
distribución de iones positivos y negativos alrededor del coloide cargado. Figura adaptada 
de la ref. 48.
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Los contraiones presentan una alta concentración cerca de la superficie, la 
cual disminuye gradualmente con la distancia, hasta que se logra un equilibrio con 
la concentración de los contraiones en el seno de la disolución. De esta forma, la 
capa difusa puede ser visualizada como una atmósfera cargada rodeando al coloide 
(Figura 1.12(a)). La densidad de esta atmósfera es mucho mayor cerca del coloide 
y gradualmente disminuye a cero al alejarse. 
El coloide negativo y su atmósfera cargada positivamente generan un 
potencial eléctrico relativo en la solución. Éste tiene un valor máximo en la 
superficie del coloide y disminuye gradualmente con la distancia fuera de la capa 
difusa (Figura 1.12(b)). El valor de potencial donde se unen la capa difusa y la capa 
de Stern se conoce como el potencial zeta. El valor de potencial zeta de una 
suspensión coloidal viene determinado por la naturaleza de la superficie de la 
partícula y por el medio de dispersión. El valor de potencial zeta puede ser medido 
de una manera muy simple, mientras que la carga de la superficie del coloide y su 
potencial no pueden medirse. Además, el potencial zeta puede ser una manera 
efectiva de controlar el comportamiento del coloide puesto que indica cambios en 
el potencial de la superficie y por ende, en la fuerzas de repulsión de las partículas. 
 
a) b)
Figura 1.12. Modelo de doble capa; (a) Variación de densidad de iones en la capa difusa;
(b) Variación del potencial superficial al aumentar la distancia de la superficie del coloide. 
Figura adaptada de la ref. 48. 
29
Capítulo 1. Introducción a la Química de las sílices mesoporosas 
La teoría DLVO53, 54 es la explicación clásica de los coloides en 
suspensión. Se basa en el equilibrio entre las fuerzas opuestas de repulsión 
electrostática y atracción tipo van der Waals. La repulsión electrostática llega a ser 
importante cuando los coloides se aproximan y la doble capa de ambos interfiere. 
Se requiere energía para sobrepasar esta repulsión y forzar la unión entre las 
partículas. Esta energía aumenta fuertemente cuando las partículas se acercan, llega 
a su máximo cuando las partículas están casi juntas y disminuye a cero fuera de la 
doble capa. La atracción de van der Waals entre coloides es la resultante de las 
fuerzas individuales de todas las moléculas de cada coloide. El efecto es aditivo, o 
sea, cada molécula del primer coloide experimenta una atracción de cada una de las 
moléculas del segundo coloide. Al combinar la atracción tipo van der Waals y la 
curva de repulsión electrostática, obtenemos la curva combinada que se conoce 
como la energía neta de interacción (Figura 1.13). 
El punto de máxima energía de repulsión se denomina barrera de energía. 
La altura de esta barrera indica cuan estable es el sistema. Para aglomerar dos 
partículas que van a chocar, estas deben tener suficiente energía cinética como para 
pasar sobre la barrera. Una vez superada dicha barrera, entonces la interacción neta 
Figura 1.13. Curva de energía neta de interacción. Figura adaptada de la ref. 48. 
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es totalmente atractiva y las partículas se aglomeran. El valor de la barrera de 
energía se puede modificar, aumentar o disminuir, con el fin de alterar en entorno 
del coloide. Para este propósito se pueden emplear varios métodos como cambios 
en la atmósfera iónica, el pH o agregando compuestos activos que aumenten 
directamente la carga superficial del coloide. 
 A modo de ejemplo, en la Figura 1.14 se presenta un claro ejemplo de 
efecto del pH sobre el potencial zeta. En la gráfica, la curva de potencial pasa por 
un valor cero que se denomina punto isoeléctrico de la dispersión. Esto significa 
que las partículas coloidales en el sistema, a ese valor de pH, no experimentan 
repulsión electrostática entre ellas (o es mínima), por lo que cabe esperar que se 
aglomeren. 
La mayoría de dispersiones son concentradas y la fase dispersa tendrá una 
densidad diferente (superior) a la del medio, por lo que tenderá a sedimentar por el 
efecto de la gravedad, independientemente del valor de potencial zeta. Al mantener 
las partículas apartadas por repulsiones electrostáticas, se reducirá la velocidad de 
sedimentación. Para obtener dispersiones mucho más estables en el tiempo, se 
precisa del empleo de sustancias especificas estabilizantes. 
Figura 1.14. Variación del potencial zeta de una suspensión coloidal con el pH. 
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Otro de los parámetros experimentales que influye sobre la doble capa es la 
adición de disolventes orgánicos miscibles en agua, que conlleva dos efectos 
opuestos. Por una parte, tiene un efecto desestabilizador del sol, probablemente 
porque disminuye la constante dieléctrica10 del medio que es proporcional a la 
distancia de apantallamiento y por tanto a la anchura de la doble capa. Por otra 
parte, también supone una barrera a la agregación, porque es capaz de establecer 
puentes de hidrógeno con los silanoles protonados de las partículas, dificultando la 
condensación y favoreciendo su solubilización.  
En definitiva, todos estos parámetros condicionan el tipo de agregación de 
las nanopartículas coloidales, de tal forma que estas continuarán formando parte de 
una dispersión coloidal estable, gelificando o precipitando (coagulación o 
floculación). 
1.3.3. Precipitación 
Al precipitar, aparecen agregados inorgánicos que presentan mayor índice 
de refracción que el medio (a diferencia de un gel), razón por la cual un precipitado 
suele distinguirse del disolvente mediante la aparición de una cierta turbidez. 
Dentro del amplio sentido del término precipitación caben distintos mecanismos de 
agregación de nanopartículas primarias: coagulación y floculación. 
La coagulación consiste en la formación de pequeños agregados de 
partículas que se unen por simples fuerzas de van der Waals, o bien, mediante 
interacciones electrostáticas en las que los cationes presentes en el medio actúan a 
modo de puentes iónicos que conectan las partículas (sales actuando como agentes 
coagulantes) (Figura 1.15). 
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Distintos autores comentan la existencia de dos tipos de barreras que 
pueden impedir el fenómeno de la coagulación:55, 56 
1. Barrera de hidratación: La superficie de las partículas está recubierta de
moléculas de agua enlazadas por puentes de hidrógeno a los silanoles, lo que 
dificulta seriamente la coagulación.  
2. Barrera electrostática: La reexpulsión de las cargas negativas sobre las
partículas a pH>3.5, debidas a la existencia de grupos silanoles desprotonados, 
o incluso la repulsión de las cargas positivas de los cationes de la doble capa,
pueden dificultar la coagulación. 
Figura 1.15. Procesos de coagulación; (A) carga negativa superficial, (B) adsorción de 
iones Na+ sobre la superficie, (C) coordinación con una segunda partícula. Figura 
adaptada de la ref. 10. 
33
Capítulo 1. Introducción a la Química de las sílices mesoporosas 
La coagulación por electrolito consiste simplemente en la disminución del 
potencial zeta de la disolución por adición de sales hasta el punto en que las fuerzas 
atractivas de van der Waals compensan la repulsión iónica entre partículas.57, 58 
Como se muestra en la Figura 1.15, cuando un catión es adsorbido sobre la 
superficie de una partícula de sílice en medio alcalino, uno o más átomos de 
oxígeno de los silanoles superficiales o del agua de hidratación pueden coordinarlo, 
neutralizando una carga negativa superficial. En torno a la concentración crítica de 
coagulación del catión, no hay ningún motivo que impida a los silanoles, de otras 
partículas que colisionan, desplazar las moléculas de agua coordinadas al catión. 
Así pues, el catión (que puede ser metálico59 como Li+, Na+,Ca2+…o no,60 como el 
ión (CH3)4N
+) acaba actuando como un puente entre partículas.  
También es cierto que si el catión es muy voluminoso (caso de K+, Rb+, 
Cs+ o (CH3)4N
+), puede compensar pocas cargas ocupando sin embargo un gran 
volumen en la doble capa, favoreciendo por tanto la repulsión de las partículas y 
por tanto su dispersión.59, 61 
Otro de los posibles mecanismos es la floculación, que no es más que un 
caso particular de la coagulación, donde la unión entre partículas tiene lugar a 
través de puentes que establecen ciertos agentes presentes en el medio: floculantes 
poliméricos (surfactantes catiónicos, polímeros catiónicos tridimensionales o 
lineales (Figura 1.16), o bien partículas coloidales (Figura 1.17)).  
Los agentes floculantes pueden ser especies catiónicas o no iónicas y que 
formen micelas o no. A pH bajo, la superficie de las partículas está 
fundamentalmente poblada por silanoles y los agentes no iónicos pueden enlazarse 
a ellos por puentes de hidrógeno. A pH alto, donde en la superficie de las partículas 
abundan las cargas negativas de los silanoles desprotonados, los agentes catiónicos 
pueden formar enlaces electrostáticos. 
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Como en el caso de la coagulación, cierta cantidad de floculante favorece 
la agregación de partículas (la floculación será completa si se completan tres 
puntos de contacto por partícula, favoreciendo la formación de una red 
tridimensional), pero un exceso puede conducir a su redispersión, esto es, la 
estabilización del sol. En este caso, el concepto agente floculante carece de sentido, 
siendo más apropiado substituirlo por agente estabilizador. Al mismo tiempo, el 
polímero debe tener una longitud de cadena mínima para poder actuar como 
puente, pues en caso contrario también favorecería la redispersión de las partículas. 
 
Un caso particular de la precipitación de un sol en presencia de agentes 
floculantes (polímeros catiónicos o no iónicos como el bromuro de 
cetiltrimetilamonio (CTABr) o los óxidos de polietileno), es la sílice MCM-41.14 
Se trata de uno de los materiales mesoporosos ordenados extensivamente 
investigado, que está formado por una matriz inorgánica con un empaquetamiento 
hexagonal de micelas cilíndricas del polímero en su seno. 
La síntesis del sólido MCM-41 utiliza surfactantes como las sales de 
amonio cuaternario substituido con cadenas alquílicas largas62, 63 (CTABr), así 
Figura 1.16. Floculación. Adaptado ref.10 Figura 1.17. Floculación con coloides. 
Adaptado ref. 10. 
35
Capítulo 1. Introducción a la Química de las sílices mesoporosas 
como los óxidos de polietileno,64, 65 por dos motivos: tienen una gran poder 
floculante sobre la sílice, y al mismo tiempo, se comportan como agentes directores 
estructurales (ADE),14 dirigiendo el crecimiento de la red inorgánica de tal modo 
que replique el empaquetamiento hexagonal de las micelas poliméricas, lo que se 
conoce como mesoestructura. 
1.3.4. Gelificación 
El punto de gelificación en cualquier sistema, incluido un sistema sol-gel  
de sílice, es fácil de observar cualitativamente y de definir en términos abstractos 
pero extremadamente difícil de medir analíticamente. Según las partículas de sol 
crecen y colisionan entre sí, la reacción de condensación ocurre y se forman 
nanopartículas. A modo de definición empírica podemos decir que el sol se 
convierte en un gel cuando éste puede soportar una tensión elástica. No hay una 
energía de activación que pueda ser medida ni se puede definir con precisión el 
punto donde el sol cambia de un fluido viscoso a un gel elástico. El cambio es 
gradual según las partículas van interconectándose. Brinker y Scherer66 señalan que 
el brusco incremento de la viscosidad que acompaña a la gelificación 
esencialmente congela el sistema en una estructura particular del polímero al llegar 
al punto de gelificación. Podríamos considerar este punto como un proceso de 
solidificación rápida. 
Al gelificar, también se agregan las partículas unas con otras, pero con 
ciertas diferencias respecto a la precipitación: 
1. La agregación de las partículas primarias tiene lugar a través de su
condensación mediante enlaces M-O-M puente.
2. Las partículas se unen formando cadenas ramificadas, que crecen a
expensas del sol y se distribuyen a lo largo de todo el volumen, de tal
manera que la condensación de la sílice (o cualquier otro material
inorgánico) es la misma en el gel y en el sol. Por eso, un sol que evoluciona
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hacia un gel permanece homogéneo y transparente, aunque se aumente su 
viscosidad.  
3. Las partículas se rodean de menos partículas que en el caso de la
precipitación: no se forman coágulos y sí cadenas de partículas. Esta
cuestión tiene su origen en las fuerzas de atracción: cuando éstas son muy
importantes (presencia de electrolitos), el sistema precipita rápidamente
agregando multitud de partículas; cuando no es posible porque las fuerzas
no son tan elevadas, el sistema melifica.67 Esto es, las partículas coloidales
tienden a formar un gel siempre que no existan fuerzas que favorezcan la
coagulación.
En general, se puede describir el proceso de gelificación en tres etapas: 
1. Agregación de partículas para formar cadenas ramificadas, hasta alcanzar
una red continua y tridimensional en la que se retiene el disolvente por
fuerzas capilares.
2. Coalescencia de las partículas.
3. Evaporación del agua y contracción de la red tridimensional hasta su
fractura.
La primera etapa del proceso comienza una vez obtenido el sol, cuando la 
colisión entre partículas hace que éstas se agreguen por condensación en los puntos 
de contacto (radio de curvatura negativo, muy insolubles). Esto permite la 
formación de cadenas, a expensas del sol. Además, una partícula se agrega a otras 
dos preferentemente en una conformación  lineal en lugar de triangular por una 
razón sencilla: de esta manera, cada partícula que se acerca sólo tendría que superar 
la repulsión de una única partícula.68 Por último, posteriores partículas que se 
aproximen se agregarán preferentemente al final de la cadena,69 en lugar de en 
medio, simplemente porque tendrá mayor probabilidad de remontar la barrera de 
repulsión, del mismo modo que antes. 
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Una partícula se agrega a otras dos preferentemente en una conformación 
lineal en lugar de triangular, de esta manera, cada partícula que se acerca sólo 
tendría que superar la repulsión de una única partícula.68 Esto permite la formación 
de cadenas, a expensas del sol. Por último, posteriores partículas que se aproximen 
se agregarán preferentemente al final de la cadena,69 en lugar de en medio, 
simplemente porque tendrá mayor probabilidad de remontar la barrera de 
repulsión, del mismo modo que antes.  
Diversas son las teorías que tratan de explicar el fenómeno de la 
gelificación:12 la teoría clásica de Flory70 y Stockmayer evalúa la cantidad de 
enlaces (con respecto al total posible) necesaria para alcanzar el punto de gel. Sin 
embargo, esta teoría no contempla la formación de bucles, lo que se traduce en 
predicciones de la densidad del material final erróneas. La teoría de Percolación71, 
72 sí los tiene en cuenta, conduciendo a predicciones más cercanas a la realidad. 
Llegados a este punto, puede producirse la coalescencia de las partículas, la 
segunda etapa del proceso de gelificación. La presencia de monómeros en 
disolución, o bien la redisolución de las partículas más pequeñas favorece una 
Figura 1.18. Conectividad de las partículas en el proceso de gelificación. 
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cementación de las partículas agregadas (Figura 1.18), ya que precisamente 
precipitarán alrededor de los puntos de contacto, zonas muy insolubles.10 
El secado del gel implica la contracción del sistema. Para ciertas 
aplicaciones tecnológicas es preciso la extracción del disolvente en condiciones 
supercríticas, que eviten la formación de grietas y obtener de este modo los 
aerogeles. La contracción de la red, a medida que se expulsa el disolvente de los 
poros, se conoce como sinéresis (Figura 1.19), y tiene su origen en la 
condensación, ya que el enlace M-O-M que se forma ocupa menos espacio que dos 
grupos M-OH. 
El acercamiento de las partículas favorece la sinéresis, por lo que como 
norma general, se admite que la contracción depende del equilibrio entre las 
fuerzas atractivas de van der Waals y las fuerzas repulsivas electrostáticas. Por 
tanto, el grado de extensión de la contracción puede controlarse por adición de 
electrolitos en el medio.73  
  Figura 1.19. Sinéresis: contracción de la red por reacciones de condensación. Figura
adaptada de la ref. 12. 
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Un ejemplo de material, en cuya obtención se describen la mayoría de los 
pasos descritos hasta ahora son los geles de sílice. Han sido estudiados con 
detenimiento desde hace muchos años,10, 12 y queda claro que su síntesis depende 
en gran medida de las condiciones del medio (Figura 1.20). 
Para que tenga lugar la formación de los enlaces siloxano entre partículas, 
la repulsión entre ellas no debe ser intensa y se precisa, a la vez, de cierta carga 
superficial. Unas condiciones de reacción donde se equilibren estos dos requisitos 
nos aseguraran una buena extensión de la reacción. Hay multitud de factores que 
influyen sobre el proceso de gelificación, pero los más importantes son el pH, la 
concentración de sílice, el tamaño de partícula, la presencia de electrolitos, el tipo 
de precursor inorgánico (especialmente si empleamos alcóxidos), el disolvente y la 
temperatura.  
 Figura 1.20. Influencia del valor de pH sobre la gelificación y otros tipos de agregación en 
disolución. Figura adaptada de la ref. 10.
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La gelificación puede ser casi instantánea en soluciones muy ácidas o muy 
básicas, especialmente cuando se emplean alcóxidos metálicos o silicatos. Este 
comportamiento es muy diferente para los geles obtenidos por desestabilización de 
un sol de sílice. 
En el punto isoeléctrico de la sílice (pH≈2), ésta no presenta carga 
superficial, no existe repulsión electrostática entre partículas y por tanto el proceso 
de gelificación debería ser favorable. Sin embargo, la formación de gel transcurre 
más lentamente (mayor tiempo de gelificación) por la poca concentración de 
silanoles desprotonados que faciliten la condensación  (zona metaestable).  
A valores de pH neutro o ligeramente básico, la carga superficial de las 
partículas aumenta notablemente, de tal forma que la repulsión entre ellas plantea 
serios problemas para su condensación (que no para otro tipo de agregación, como 
la coagulación o el crecimiento de partículas). A valores de pH muy básicos el 
proceso dominante es la redisolución de las partículas. 
Para valores de pH inferiores a 2, la agregación puede ser catalizada por 
iones fluoruro, si bien la coalescencia de las partículas (refuerzo de los enlaces 
siloxano por deposición de sílice en los puntos de contacto, más insolubles) no es 
muy elevada. A un pH tan ácido, evidentemente la redisolución de la sílice no está 
nada favorecida. 
Otros factores importantes a tener en cuenta son la concentración y el 
tamaño de partícula. La velocidad de reacción es directamente proporcional a la 
concentración e inversamente proporcional al tamaño de partícula. Así, un sol 
compuesto de un 10% de partículas de sílice de 10 nm gelificará en la misma 
extensión que un sol de un 20% de partículas de 20 nm.  
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Otro factor a tener en cuenta es la presencia de electrolitos en el medio. A 
valores de pH inferiores a 3.5 el efecto de los electrolitos sobre la gelificación no es 
apreciable. No obstante, si superamos un pH 3.5 es cuando la sílice comienza a 
presentar carga superficial negativa, de modo que la adición de sales reduce dicha 
carga y disminuye la repulsión interpartículas, acelerando tanto la coagulación 
como la gelificación.74 De este modo, dos soluciones con el mismo valor de pH 
pueden tener diferentes tiempos de gelificación, dependiendo del contraión, aunque 
el resto de parámetros sean idénticos. 
En el caso particular de emplear alcóxidos como precursor inorgánico del 
gel hemos de tener en cuenta que, en general, la tendencia es un tiempo de 
gelificación más largo cuando más largo y voluminoso sea el grupo alcóxido.75 
El efecto de un disolvente orgánico miscible con el agua que favorezca la 
formación de puentes de hidrógeno con las partículas (como los alcoholes) supone 
una barrera para la agregación, y en el caso de la sílice, puede además participar en 
reacciones de redisolución. Finalmente, como cabría esperar, ya que la agregación 
supone un proceso cinético, el grado de gelificación aumenta con la temperatura. 
1.3.5.   Crecimiento de partículas 
Este tipo de agregación implica la formación de partículas primarias por 
coacervación (separación del medio, Figura 1.21), y su posterior agregación para 
formar partículas de mayor tamaño por crecimiento de tipo Ostwald. La 
coacervación se asemeja a una separación de fases, inducida por la presencia de un 
solvente orgánico (u otra molécula orgánica, como dietiléter, dietilenglicol o 
alcohol polivinílico10, 76) moderadamente polar en el medio. La superficie de las 
partículas interacciona con la molécula orgánica por su parte más polar, dejando en 
el exterior su parte más apolar. Así, las partículas acaban mostrando cierto carácter 
hidrofóbico, por lo que se separan del medio acuoso. 
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La cinética de este crecimiento ha sido descrita en detalle por Sugimoto.77 
En concordancia con lo descrito por Ostwald en su modelo de crecimiento, las 
partículas más grandes crecerán a costa de la redisolución de las más pequeñas, y 
no se detendrá hasta que todas las partículas alcancen el mismo tamaño.  
Bogush y Zukoski78 concluyen que, pese a que el sistema parece seguir un 
mecanismo de nucleación y crecimiento (LaMer y Denegar),79 es en realidad un 
proceso más complejo. De acuerdo con los primeros trabajos sobre el tema, la 
nucleación se detiene cuando la concentración de sílice soluble sobrepasa un valor 
crítico de supersaturación. Bogush y Zukoski han determinado que dicho valor es 
sobrepasado durante el transcurso de la reacción.80 
Al mismo tiempo, han propuesto un modelo de nucleación y crecimiento80 
en el que las partículas primarias (<10 nm), son inestables debido a su pequeño 
tamaño, así que se agregan o se redisuelven. De este modo, se van formando 
pequeños agregados, que van incorporando de la suspensión nuevas partículas 
primarias recién formadas y otros agregados más pequeños. Dicha incorporación 
puede producirse en muchos sitios potenciales de crecimiento, teniendo finalmente 
lugar en los más favorecidos y no en el primero al que llegan, lo que contribuye a 
Figura 1.21.  Coacervación de las partículas primarias. Figura adaptada de la ref. 10. 
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la compactación y a la consiguiente reducción de la energía superficial del 
sistema.12 De hecho, esa reducción de la energía superficial es precisamente la 
fuerza motriz que dirige la agregación ordenada de nanopartículas primarias hacia 
la formación de un conjunto de partículas compactas de mayor tamaño.  
La existencia de cierta probabilidad para la agregación y la disponibilidad 
de monómeros por redisolución recuerda en cierto modo al modelo de crecimiento 
monómero-agregado limitado por reacción (Edén). 
En resumen, el mecanismo de crecimiento de partículas uniformes12 por 
nucleación y crecimiento (LaMer y Denegar)79 unido al modelo de crecimiento de 
tipo Edén, parecen describir perfectamente el crecimiento de partículas primarias 
(<10 nm). La formación de las partículas uniformes de mayor tamaño se 
corresponde con una agregación de partículas primarias con cinéticas que dependen 
del tamaño de las partículas (Bogush y Zukoski),80 aunque de nuevo el modelo 
Edén permitiría explicar el crecimiento del sistema. 
Uno de los ejemplos más conocidos de este tipo de agregados es el ópalo 
de sílice hidratada constituida por partículas que han crecido hasta los 100-500 nm, 
de tamaño muy similar y empaquetado de modo regular, de manera similar a los 
átomos de una estructura cristalina (Figura 1.22). La luz incide en la estructura y el 
resultado es la opalescencia, un fenómeno por el que este tipo de material parece 
coloreado (incluso iridiscente) desde ciertos ángulos de reflexión de la luz. 
Figura 1.22. Forma y estructura de un ópalo. 
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Cabe destacar que además de partículas esféricas, puede obtenerse otro tipo 
de formas macroscópicas. Las fibras, por ejemplo, son fáciles de imaginar teniendo 
en cuenta que, como se ha mencionado en el apartado de gelificación, las partículas 
tienden a agregarse en forma de cadenas, que pueden posteriormente evolucionar a 
cilindros y finalmente conducir a fibras.10, 81 Otras formas pueden racionalizarse 
según puntualizan Broge e Iler: 82 si el sol de partida contiene partículas discretas, 
probablemente crecerán como esferas discretas; por el contrario, si el sol contiene 
partículas parcialmente agregadas o microgeles, las partículas finales mostrarán 
una forma irregular puesto que se habrán formado por densificación de agregados 
irregulares. 
El apartado anterior se ha dedicado a la química sol-gel de los precursores 
silíceos y los procesos basados en la química suave que claramente ofrecen 
estrategias innovadoras para obtener materiales inorgánicos nanoestructurados. 
Estas condiciones suaves de reacción proporcionan sistemas reactivos 
principalmente bajo control cinético. La introducción del surfactante en la mezcla 
de reacción va a ser el punto clave, que dará lugar a sólidos híbridos orgánico-
inorgánico con enormes diferencias en morfología y estructura, (y por ende en sus 
propiedades) con respecto a todo lo anteriormente sintetizado. Las nanoestructuras 
resultantes de este ensamblamiento molecular entre los precursores inorgánicos y el 
surfactante, serán productos que dependerán de sus componentes orgánicos e 
inorgánicos, pero también de las sinergias que se establezcan entre ambos. 
Hemos profundizado en el primer apartado de este capítulo, en los procesos 
químicos que tienen lugar en una solución de diversos precursores inorgánicos, de 
coloides o de partículas. En próximo apartado veremos con detalle la química del 
surfactante en solución acuosa, la contraparte del ensamblamiento molecular. 
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2. La Química del surfactante en solución acuosa
2.1.  Introducción a los surfactantes 
La palabra surfactante proviene de la traducción del termino inglés 
surfactant que es una abreviatura de surface active agent. Literalmente, surfactante 
significa molécula activa en al superficie o tensoactiva, como también se le conoce 
en castellano. Un surfactante se caracteriza por su tendencia a adsorberse en 
superficies e interfases, y altera su valor de la tensión superficial. Cuando 
empleamos el termino interfase hacemos referencia al límite entre dos fases 
inmiscibles; el termino superficie suele indicar que una de las dos fases es un gas, 
generalmente aire. Existen cinco tipos diferentes de interfases; sólido-líquido, 
sólido-vapor, sólido-sólido, líquido-vapor y líquido-líquido (inmiscibles). En esta 
introducción y la posterior ampliación nos vamos a limitar siempre a interfases que 
contengan una fase líquida. 
Los surfactantes son moléculas bifuncionales (Figura 1.23) que contienen 
un grupo cabeza, compatible con el solvente (liofílico) y una cola, incompatible 
con el solvente (liofóbica). Como resultado de su naturaleza anfifílica, los 
surfactantes pueden asociarse en cadenas o estructuras supramoleculares 
(agregados y micelas). Esta agregación minimiza las interacciones desfavorables de 
las colas con el agua pero introduce una interacción competitiva desfavorable como 
consecuencia de la repulsión de los grupos cabeza cargados. El balance entre estos 
dos factores competitivos determina la estabilidad relativa de los agregados o 
micelas.  
Grupo cabeza Cola del surfactante
  Figura 1.23.  Representación esquemática de una molécula de surfactante. 
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Micelación 
La característica que hace a los surfactantes moléculas de especial interés 
en la síntesis de materiales mesoestructurados, es su capacidad de autoorganizarse 
en solución formando micelas. A modo de definición general, podemos decir que la 
autoorganización es la disposición espontánea de las moléculas en solución para 
formar micelas, mediante interacciones no covalentes (puentes de hidrógeno, 
fuerzas de tipo van der Waals, fuerzas electrostáticas, interacciones π-π, etc.) y sin 
intervención externa.  
Superada cierta concentración en solución acuosa, las moléculas de 
surfactante pasan, de encontrarse como moléculas libres o formando pequeños 
agregados, a formar micelas. 
Es a partir de los trabajos publicados en los años noventa por 
investigadores de Mobil14 y científicos japoneses 83 presentando el descubrimiento 
de los materiales M41S y FSM respectivamente cuando se empleó por primera vez 
un surfactante, como el CTABr, para la preparación de tamices moleculares 
inorgánicos de sílice altamente ordenados. Estos materiales extendieron el tamaño 
uniforme de poro, del microporo al mesoporo, pero igualmente importante fue el 
empleo por primera vez de términos, como agente director estructural o plantilla y 
ensamblamiento molecular, en la obtención de materiales mesoporosos. 
En las dos últimas décadas, los investigadores han hecho grandes avances 
en la comprensión de las reglas químicas que rigen el ensamblamiento molecular 
orgánico-inorgánico así como en el desarrollo de nuevos métodos que permitan 
controlar tanto las interacciones intermoleculares como las cinéticas de las 
reacciones. Se han obtenido materiales con un orden jerárquico y un grado 
creciente de complejidad.84, 85 Todas estas metodologías, que hacen uso del 
ensamblamiento molecular, son consideradas como las aproximaciones más 
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prometedoras  para la futura fabricación de una amplísima variedad de materiales 
nanoestructurados. 
Adsorción en la interfase 
La fuerza motriz para que una molécula de surfactante se adsorba en una 
interfase es el poder disminuir la energía libre de esa frontera. La energía libre 
interfacial por unidad de área, representa la cantidad de trabajo requerido para 
expandir la interfase. La tensión superficial o interfacial hace referencia a la 
energía libre interfacial. De este modo, cuando hacemos referencia a la tensión 
superficial del agua, nos referimos a la energía libre interfacial por unidad de área 
de la zona de contacto entre el agua y el aire, por encima de la superficie. 
Cuando la superficie del agua se cubre con moléculas de surfactante, la 
tensión superficial se reduce. Cuanto más denso es el empaquetamiento del 
surfactante en la interfase mayor es la reducción de la tensión superficial. 
Obviamente, existe un límite para esta disminución de la tensión superficial por el 
surfactante, y es normalmente cuando las micelas comienzan a ser la parte 
mayoritaria de la solución.  
Agregación en solución acuosa
Una característica fundamental de los surfactantes es su tendencia a 
adsorberse en las interfases, y la tendencia a formar agregados en solución acuosa, 
llamadas micelas, al superar cierta concentración. La formación de las micelas o 
micelación puede entenderse como un mecanismo alternativo a la adsorción en la 
interfase, para evitar el contacto de los grupos hidrofóbicos con el agua, y de esta 
manera reducir la energía libre del sistema. Este es un fenómeno importante pues 
las moléculas de surfactante presentan un comportamiento muy diferente cuando se 
presentan en forma de micela frente a cuando están en forma de moléculas libres en 
solución. Solo las moléculas libres de surfactante contribuyen a la disminución de 
la tensión superficial. Otros fenómenos como el mojado o la creación de espuma 
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están igualmente gobernados por la concentración de moléculas libres de 
surfactante en solución. 
Las micelas también pueden ser vistas como reservas o depósitos de 
monómeros de surfactante. La velocidad de intercambio de una molécula de 
surfactante entre la micela y el seno de la solución puede variar enormemente 
dependiendo del tamaño y tipo de surfactante. Las micelas se pueden generar a 
muy bajas concentraciones de surfactante en agua. La concentración a partir de la 
cual comienzan a formarse las micelas se denomina concentración crítica micelar 
(CMC) y es característica de cada surfactante. Un valor típico de CMC para un 
surfactante iónico puede ser 1mM. Esto significa que la concentración de 
monómero libre nunca excederá ese valor. 
Moléculas anfifílicas 
La denominación anfifílico deriva de la palabra griega amphi que significa  
ambos, por ambos lados. Este termino hace referencia al hecho de que las 
moléculas de surfactante suelen estar compuestas como mínimo por dos partes, una 
soluble en cierto fluido (parte liofílica) y otra que no lo es (parte liofóbica). Cuando 
el fluido es agua, hablaremos entonces de parte hidrofílica (grupo cabeza) y parte 
hidrofóbica (cola o cadena alquílica) (Figura 1.24). 
 
 
 
 
Figura 1.24.  Representación esquemática (A) del equilibrio que se establece en solución 
acuosa entre monómeros libres de surfactante y en forma micelar; (B) detalle de una micela 
de un surfactante catiónico en medio acuoso. La presencia de aniones en la parte externa de 
la micela compensa la carga positiva de las cabezas del surfactante. 
Cola del 
surfactante 
Grupo 
cabeza 
Monómeros de surfactante Micela 
A) B) 
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Generalmente en la micela, el grupo hidrofóbico se dispone en el interior 
de la micela, y el grupo polar (cabeza) hacia la solución (Figura 1.24). De esta 
forma, la micela es un agregado polar de alta solubilidad en agua. En el seno de 
una solución acuosa, el surfactante se adsorbe sobre la interfase agua-aire, y orienta 
su grupo hidrofóbico hacia la superficie (aire) y expone su grupo polar al agua 
(Figura 1.25). De este modo la superficie se convierte en hidrofílica, y la tensión 
superficial de la interfase agua-aire disminuye. 
 
 
La parte hidrofóbica del surfactante puede ser ramificada o lineal. El grupo 
polar normalmente está unido al final de la cadena alquílica. La longitud de la 
cadena suele estar entre los 8-18 átomos de carbono. El grado de ramificación y la 
longitud de la cadena como la posición del grupo polar son parámetros de 
importancia que determinan las propiedades fisicoquímicas del surfactante. 
La parte polar o grupo cabeza puede ser iónica o no iónica. Para los no 
iónicos, existe la posibilidad de elegir el tamaño del grupo polar entre un amplio 
rango de tamaños, mientras que para los iónicos la variedad es mucho menor. Es 
precisamente la relación de tamaños entre el grupo hidrófobo (cola) y el hidrofílico 
(cabeza) un factor determinante para predecir las propiedades del surfactante en 
agua. Normalmente, los surfactantes más empleados contienen un solo grupo polar, 
pero existe una gran variedad de compuestos disponibles, como los surfactantes 
diméricos, que pueden contener dos colas hidrófobas y dos cabezas unidos entre sí 
Figura 1.25.  Esquema de la disposición espacial en la que se disponen las moléculas de 
surfactante en una solución acuosa en la interfase aire-agua. 
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por un cadena alifática corta. Estas especies se agrupan bajo la denominación de 
surfactantes gemini o gemelos.  
Clasificación de los surfactantes 
La forma más sencilla y comúnmente empleada para clasificar a los 
surfactantes es basarse en la carga del grupo polar. Un ejemplo de clasificación se 
muestra en la Figura 1.26. Normalmente, se dividen en aniónicos, catiónicos, 
neutros y zwitteriónicos. Estos últimos contienen un grupo aniónico y catiónico a 
la vez, en la misma molécula, en condiciones normales. 
La mayoría de los surfactantes iónicos son monovalentes aunque hay 
ejemplos importantes de divalentes. Una parte importante del surfactante que 
define las propiedades físico-químicas de la molécula es el contraión. Nos 
referimos al catión o anión que compensa la carga del grupo polar para mantener la 
neutralidad de la molécula. En la mayoría de los surfactantes aniónicos, el sodio 
actúa de contraión pero también puede encontrarse litio, potasio, calcio e incluso 
aminas protonadas. Generalmente, sodio y potasio proporcionan solubilidad en 
agua al surfactante, mientras que calcio y magnesio mejoran la solubilidad en 
medios orgánicos. Para los surfactantes catiónicos, lo más común será la presencia 
de haluros como contraión.  
El grupo hidrofóbico suele ser un hidrocarburo (grupos aril o alquilaril) 
pero también pueden ser polidimetilsiloxanos, fluorocarbonos y una variedad 
amplísima de grupos orgánicos.   
Aniónicos – se disocian en un anión anfífilo y un catión, que suele ser un 
metal alcalino o un amonio cuaternario. Dentro de este grupo se incluyen ejemplos 
como sulfatos86 (CnH2n+1OSO3 (n=12,14,16,18)), sulfonatos
86 (C16H33SO3H y 
C12H25C6H4SO3-Na), fosfatos
86, 87 (C12H25OPO3H2 y C14H29OPO3K) y ácidos 
carboxílicos (C17H35COOH y C14H29COOH). 
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Catiónicos – en solución acuosa se disocian en un catión orgánico anfífilo 
y un anión, generalmente un haluro. La gran mayoría de estos surfactantes son 
compuestos nitrogenados del tipo sal de amina o de amonio cuaternario. Su uso en 
la síntesis de materiales mesoestructurados está muy extendido pues fueron 
empleados como agentes directores estructurales en los primeros trabajos 
publicados sobre obtención de silicatos mesoporosos. Suelen tener una solubilidad 
alta en medio acuoso. Como principal desventaja hay que resaltar que son caros y 
relativamente tóxicos.  
 
  
Figura 1.26.  Clasificación y formula molecular de algunos de los surfactantes catiónicos
usados más comunes. 
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No-iónicos – no se ionizan en solución acuosa puesto que poseen grupos 
hidrófilos del tipo alcohol, fenol, éter o amida. El grupo hidrófilo es generalmente 
un radical alquilo o alquil benceno, y a veces, una estructura de origen natural 
como un ácido graso. Hay disponible una amplia variedad de compuestos y la 
mayoría son productos muy empleados en la industria por su bajo precio, baja 
toxicidad y biodegradabilidad. Se incluyen en este grupo compuestos del tipo 
aminas primarias88 (CnH2n+1NH2), polióxidos de oxietileno,
15 octaetilenglicol 
monodecil eter (C12EO8)
89 y (C16EO8)
89, polióxido de etileno (PEO) y polióxido de 
propileno (PPO).90, 91 
Existe una cuarta clase de surfactantes, los zwitteriónicos, pero su uso es 
reducido. Estos tienen porciones del grupo cabeza cargadas positiva y 
negativamente. Dependiendo del pH de la solución, pueden actuar como 
surfactantes catiónicos, aniónicos o no-iónicos. Un ejemplo de este tipo de 
compuestos es el n-dodecil-N-N-dimetilbetaína (CH3(CH2)11N
+(CH3)2CH2COO
-), 
son los N-alquil derivados de aminoácidos como glicina, betaína o ácido amino 
propiónico.  
2.2.   Micelación de los surfactantes 
2.2.1.  Concepto de CMC 
Si medimos diferentes propiedades físico-químicas de una solución acuosa 
de surfactante, lo suficiente polar como para ser soluble en agua, encontraremos 
diversas peculiaridades. Es bien conocido que las propiedades físico-químicas de 
las soluciones de surfactante presentan una inusual dependencia frente a la 
concentración.92, 93
A bajas concentraciones de surfactante, la mayoría de las propiedades son 
similares a las que presenta un electrolito en disolución, a excepción obviamente de 
la tensión superficial que disminuye rápidamente con la concentración. A una 
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concentración ligeramente superior, que es diferente para cada surfactante, se 
producen ciertos cambios inusuales (ver Figura 1.27). Por ejemplo, la tensión 
superficial y la presión osmótica permanecen prácticamente constantes mientras 
que la dispersión de la luz se incrementa y la autodifusión comienza a disminuir.  
 
 
 
Al representar la conductividad en función de la concentración podemos 
observar un punto de ruptura en la curva, un cambio de pendiente brusco para un 
valor concreto de concentración. Por el contrario, generalmente un electrolito 
presenta un incremento continuo de la conductividad respecto a la concentración. 
Esta variación de la conductividad vendría explicada por una bajada de la carga por 
unidad de masa del surfactante. Hay un cambio en el estado de asociación de las 
moléculas y esto produce una reducción neta de la carga iónica, debido al efecto 
neutralizador que ejerce la acumulación del contraion del surfactante en solución. 
Se establecen de este modo dos características generales en los procesos de 
micelación de surfactantes; se forman micelas y la concentración donde comienzan 
a formarse (CMC) está bien definida dentro de un rango y se incrementa cuanto 
más larga es la cadena alquílica del surfactante. 
Figura 1.27. Representación esquemática de la dependencia con la concentración de 
algunas propiedades físicas de una solución de un surfactante que forma micelas. Figura 
adaptada de la ref. 93. 
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2.2.1.1.   Factores que afectan al valor de la CMC 
Efecto estructural 
Para  los surfactantes iónicos que contienen una cadena alquílica simple, la  
longitud de la cadena es precisamente el principal factor para determinar el valor 
de su CMC. La correlación entre el valor de la CMC y el número de átomos de 
carbono de la cadena (nc) para la mayoría de los surfactantes puede definirse 
como;94 
donde A es una constante para un grupo cabeza y una temperatura dada, y B es una 
constante para un tipo de surfactante (~ 0.3 para los surfactantes iónicos, ~ 0.5 para 
los no iónicos).95 Esta correlación muestra que el valor de la CMC disminuye 
cuando aumenta la longitud de la cadena (Figura 1.28). 
 
Las ramificaciones y los dobles enlaces en la cadena hidrófoba del 
surfactante  producen un incremento del valor de la CMC en comparación con su 
análogo n-alquílico. La sustitución de un grupo polar, como un grupo OH, se ha 
Nº de átomos de carbono en la cadena alquílica, nc 
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Figura 1.28. El logaritmo de la CMC varía linealmente con el número de átomos de 
carbono de la cadena alquílica del surfactante. La pendiente es más pronunciada para los
surfactantes no iónicos que para los iónicos. Adaptado de la ref. 93. 
log CMC = A - B nc      (18)  
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observado que incrementa la CMC. Sin embargo, la adición de un anillo bencénico 
a la cadena, puede disminuirla. 
Si comparamos entre tipos de surfactante, la CMC de un surfactante iónico 
es muy superior a la de un surfactante no iónico, para una longitud de cadena 
similar. El grupo cabeza de los surfactantes iónicos normalmente tienen poco 
efecto sobre el valor de la CMC, pero por el contrario, el tamaño y la naturaleza del 
grupo hidrofílico en los surfactantes no iónicos tiene un efecto drástico. Dentro de 
los iónicos, los surfactantes catiónicos suelen presentar valores ligeramente 
superiores a los aniónicos. En la Tabla 1.1 se muestra una lista de valores de CMC 
para una serie de surfactantes iónicos a 25 ºC en la que se puede apreciar como 
afecta al valor la longitud y el tipo de cadena orgánica. 
La valencia del contraión del surfactante es otro factor importante. La 
sustitución de diferentes iones inorgánicos monovalentes proporciona valores muy 
similares de CMC. Sin embargo, un incremento a valencia 2 produce una reducción 
del valor de CMC en un factor aproximado de 4.  
Tabla 1.1 Lista de valores de CMC para una 
selección de surfactantes iónicos. 
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Efecto de la temperatura 
La temperatura tiene un efecto complejo sobre la CMC, y depende del tipo 
de surfactante. Aunque generalmente la temperatura no es un parámetro 
importante,96 el valor de la CMC puede incrementarse o disminuir con el descenso 
de la temperatura, tal y como podemos observar en la Figura 1.29. Un incremento 
de la temperatura causa una disminución en el grado de hidratación del grupo 
hidrofílico, una condición que favorece la micelación; pero un incremento de la 
temperatura también afecta a la estructura del agua que rodea la región hidrófoba 
del surfactante, un obstáculo para la micelación. Así, el efecto de la temperatura 
sobre la CMC depende del grado en que estén presentes esos dos efectos opuestos.  
Generalmente, los valores de CMC varían de una forma no uniforme, en un 
rango de valores del 10-20%, en un amplio intervalo de temperaturas. En el caso de 
los surfactantes no iónicos, como es el caso de los polietilenos, se desvían de este 
comportamiento, y presentan una disminución continuada con el incremento de la 
temperatura. 
 
Figura 1.29. Dependencia del valor de CMC con la temperatura, del dodecilsulfato  sódico 
(arriba) y del penta(etilenglicol) monodecil éter (abajo). Adaptado de P.H. Elworthy, A. T. 
Florence y C.B.Macfarlane,  Solubilisation by Surface-active Agents,  Chapman & Hall, 
London, 1968. 
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Efecto de los electrolitos/cosolutos 
La presencia de electrolitos tiene un efecto importante sobre el valor de la 
CMC en los surfactantes iónicos, y mucho más reducido en los no iónicos. En el 
caso de los iónicos, el efecto es esperable porque la interacción contraión-micela se 
ve afectada rápidamente por la presencia de un electrolito. El logaritmo de la CMC 
disminuye linealmente con la concentración libre de contraión. La disminución 
será más marcada para los surfactantes con cadenas alquílicas largas.  
La adición de solutos de baja masa molecular produce igualmente cambios 
en la CMC, y con diferente intensidad dependiendo de su polaridad o su posible 
carácter anfifílico. Se pueden obtener tanto incrementos como disminuciones de los 
valores de CMC. La adición de compuestos muy solubles en agua altera la CMC 
pues el agua es un solvente favorable para la autoorganización micelar del 
surfactante.  
 
 
 
Figura 1.30.  Logaritmo del valor de la CMC frente a la molaridad de alcohol añadido 
(HeOH, n-hexanol; PeOH, n-propanol; BuOH, n-butanol), mA para tres surfactantes 
catiónicos (CTAB,bromuro de hexadeciltrimetilamonio; TTAB, bromuro de 
tetradeciltrimetilamonio; DTAB, bromuro de dodeciltrimetilamonio). Figura adaptada de 
la ref. 97. 
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La adición de pequeñas cantidades de alcoholes lineales, generalmente 
disminuye la CMC.97 Los alcoholes son menos polares que el agua y se distribuirán 
entre la solución acuosa y el interior de las micelas. Cuanta más preferencia 
presente el alcohol por las micelas, más ayudará a estabilizarla en medio acuoso y 
disminuirá su CMC (ver Figura 1.30). 
2.2.1.2.  Dependencia de la solubilidad con la temperatura. Punto de 
Krafft. 
La temperatura es un parámetro muy importante a la hora de comprender 
ciertos procesos en la autoorganización del surfactante en medio acuoso, sobre todo 
en el caso de los iónicos, cuya solubilidad depende enormemente de la temperatura. 
La solubilidad de los surfactantes iónicos puede ser muy baja a bajas temperaturas 
e incrementarse en varios órdenes de magnitud en un estrecho rango de 
temperaturas. Este fenómeno se conoce como punto o temperatura de Krafft 
(Figura 1.31). La temperatura de Krafft es por tanto, la temperatura mínima a partir 
de la cual el surfactante forma mayoritariamente micelas.  
Este punto puede variar de una forma considerable con pequeños cambios 
en la estructura química del surfactante. Por ejemplo, el punto de Krafft, se 
incrementa sensiblemente con el aumento de la longitud de la cadena alquílica. 
También existe una fuerte dependencia del grupo cabeza y del contraión del 
surfactante. No hay, sin embargo, tendencias generales establecidas frente a la 
adición de una sal. En unos casos hay un aumento y en otros una disminución de la 
temperatura de Krafft. 
El fenómeno de Krafft se entiende como una interacción entre la 
dependencia con la temperatura de la solubilidad del monómero de surfactante y 
de la CMC. Como hemos visto con anterioridad, la dependencia de la CMC con la 
temperatura es baja y podíamos considerar como buena la aproximación de que es 
independiente.  
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Por otro lado, cabe esperar que la disolución del surfactante se favorezca 
con el incremento de la temperatura, como se observa en otras sales. De esta forma, 
si la solubilidad del surfactante está por debajo de su CMC no se forman micelas y 
la solubilidad del sistema vendrá limitada por la baja solubilidad del monómero. Si 
por el contrario la solubilidad del monómero permite alcanzar el valor de CMC, se 
formarán micelas, y mientras continúe aumentando la concentración de micelas, no 
habrán cambios en la actividad (concentración) del monómero libre. Todo esto, 
junto a una alta solubilidad de las micelas, explica el porqué un pequeño 
incremento en la solubilidad de los monómeros puede conducir a un importante 
aumento de la solubilidad general del surfactante. 
Si la solubilidad del surfactante es muy baja, evidentemente no será fácil 
obtener una dispersión acuosa homogénea del mismo, y por esta razón, se 
sintetizan productos con un punto de Krafft menor. Generalmente, se sigue la 
estrategia de hacer menos favorables las condiciones de empaquetamiento en 
estado sólido, introduciendo grupos metilo o dobles enlaces en la cadena alquílica.  
Figura 1.31.  Dependencia de la solubilidad del surfactante con la temperatura en la región 
del punto de Krafft. Adaptado de K. Shinoda, T. Nakagawa, B.I. Tamamushi y T. Isemura, 
Colloidal Surfactants, Some Physicochemical Properties, Academic Press, London, 1963. 
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2.2.1.3.  Fuerzas promotoras de la micelación 
Una de las características más importantes, que hacen de los surfactantes 
moléculas con un alto interés en la síntesis de materiales, es su carácter anfifílico. 
En un medio acuoso, los grupos cabeza se orientan hacia el exterior de la micela y 
están cargados o hidratados; por el contrario, las cadenas hidrocarbonadas no 
polares se orientan hacia el interior de la micela, reduciendo así su exposición al 
agua. Para un valor de concentración por debajo de su CMC, las regiones 
hidrofóbicas del surfactante están solvatadas por moléculas de agua; esto dificulta 
el ordenamiento de las moléculas de agua mediante puentes de hidrógeno. Cuando 
se alcanza la CMC, las cadenas se orientan hacia el interior de la micela y permiten 
que el agua recupere su ordenamiento. Esta es precisamente la principal fuerza 
impulsora de la micelación: el efecto hidrofóbico. 
 
 
 
 
Figura 1.32. Ilustración del efecto provocado por las interacciones hidrofóbicas, como por 
ejemplo, la tendencia de reducir el contacto entre el agua y las moléculas no polares; a) 
agua y aceite son inmiscibles y existe una fuerza motriz intensa para expulsar la molécula 
de hidrocarburo del agua; b) autoorganización de las moléculas de surfactante; c) 
asociación entre las cadenas de los hidrocarburos; d) plegado de proteínas; e) adhesión 
fuerte entre superficies no polares dentro del agua; f) no mojar de agua una superficie 
hidrofóbica; g) coagulación rápida de partículas hidrofóbicas en agua; h) adherencia de 
partículas hidrofóbicas a burbujas de aire. Adaptado de J. Israelachvili, Intermolecular and 
Surface Forces, 2ª Ed, Academic Press, London, 1991. 
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El efecto hidrofóbico (ver Figura 1.32) actúa contra las fuerzas 
electrostáticas repulsivas que aparecen como consecuencia de la proximidad de los 
grupos cabeza del surfactante en la superficie externa de la micela. La micelación 
alcanza su equilibrio cuando esas dos fuerzas opuestas se equilibran. Ese 
equilibrio, el cual incluye multitud de factores tanto internos como externos, 
determina el tamaño y la forma de la estructura micelar resultante; estos factores 
incluyen la estructura molecular del surfactante, la concentración del mismo, el pH 
de la solución, la temperatura, la presión y las características de los contraiones 
presentes. Hay que tener en cuenta que las micelas son estructuras dinámicas, pues 
no existen fuertes enlaces covalentes en la micelación; las micelas y los 
monómeros de surfactante están en un constante intercambio. 
2.2.2.  Comportamiento de sistemas de surfactante concentrados 
2.2.2.1.  Estructura interna de la  micela 
La estructura interna de la micela se puede dividir en diferentes regiones 
(ver Figura 1.33). El núcleo interno (sección A) de la micela, es extremadamente 
apolar y está formado por las cadena alquílicas del surfactante. La región 
empalizada (sección B), es el área alrededor del núcleo interno y se encuentra 
altamente estructurada. Se compone de las colas hidrocarbonadas del surfactante 
que aumentan la separación entre ellas al acercarse a la interfase micela-agua. En el 
límite de la región orgánica se encuentra la interfase micela-agua. Esta región 
presenta cierto carácter polar y contiene algunas moléculas de agua, cuando el 
espacio entre las colas es grande, debido al gran tamaño de los grupos cabeza. La 
interfase micela-agua (sección C), es polar e iónica debido a la presencia  de los 
grupos cabeza del surfactante.  
Finalmente, está la capa de Stern (sección D), que es una doble capa iónica 
localizada justo en la parte más externa de la micela y generalmente se encuentra 
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muy cargada. En esta capa se incluyen los contraiones del surfactante y los iones 
adicionales presentes en el medio que son atraídos electrostáticamente.  
 
 
En la capa más externa de la micela, los surfactantes iónicos pueden 
presentar altas concentraciones de iones alcalinos mientras que los catiónicos 
presentan altas concentraciones de grupos hidroxilo e iones haluro.98 En general 
estos iones se encuentran libremente asociados a la micela, son muy móviles y no 
forman complejos entre éstos y los grupos polares del surfactante. 
Figura 1.33. Esquema de la estructura interna de una micela esférica con las diferentes 
regiones señaladas; (A), núcleo interno; (B), región palizada; (C), interfase micela-agua; y 
(D) capa de Stern. 
Cabeza 
hidrofílica 
Cola 
hidrofóbica 
Solución 
acuosa A B C D  
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2.2.2.2.  Tipos de micelas 
La micela esférica no es más que una posibilidad de autoorganización del 
surfactante. No se forma para todo tipo de moléculas y en algunos casos solo lo 
hace en un rango limitado de concentraciones y temperatura. A baja concentración 
de surfactante aparecen micelas simples del tipo esféricas. A veces, pueden 
formarse bicapas laminares con las moléculas individuales orientadas 
perpendicularmente al plano de la capa (Figura 1.34).  
Al aumentar la concentración, las estructuras micelares van ganando orden 
y complejidad. Pueden obtenerse fases altamente ordenadas laminares, hexagonales 
o cúbicas que son también conocidas como estructuras o fases de cristal líquido.
Las estructuras de cristal líquido más comunes en la síntesis de nanomateriales con 
surfactantes, son hexagonal, cúbica y laminar (Figura 1.35). 
(a) micela esférica (b) micela cilíndrica 
(c) bicapa laminar (d) estructura bicontinua 
Figura 1.34. Representación de diferentes tipos de estructuras micelares en disolución
acuosa. 
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La forma hexagonal contiene una serie de cilindros largos empaquetados 
formando una matriz hexagonal. La viscosidad de estas fases es muy alta debido a 
la limitada movilidad de los cilindros agregados en un solo eje.  
Las fases laminares consisten en bicapas de moléculas de surfactante. El 
espesor medio de la bicapa, constituida generalmente por dos capas de moléculas, 
es siempre menor que la suma de dos grupos cola de surfactante pues existe un 
factor de superposición de las colas. La fase laminar es menos viscosa que la 
hexagonal debido a que las bicapas se deslizan las unas sobre las otras.  
La estructura cúbica puede obtenerse directamente o como transición entre 
fases de cristal líquido. Los grupos espaciales más conocidos para la fase cúbica 
incluyen el Ia3d, Pm3n y el Im3m. Las fases cúbicas son isotrópicas, a diferencia 
de las hexagonales y laminares. Los cristales líquidos cúbicos son los más viscosos, 
de los tres tipos vistos, porque no existen planos de cizalladura dentro de la 
estructura. Pueden obtenerse también fases de cristal líquido intermedias, como por 
ejemplo romboédricas, tetragonales y ortorrómbicas.  
Existe la posibilidad de obtener vesículas de surfactantes (típicamente de 
lípidos o sistemas mixtos surfactante aniónico-catiónico) que resultan ser un 
modelo efectivo para recrear sistemas biológicos como células.99   
 Figura 1.35. Diferentes tipos de estructuras de cristal líquido; a) hexagonal, b) laminar y c) 
cúbica. Figura adaptada de J.R. Archer, Tesis doctoral, Ohio State University, 2005. 
 a) b) c)
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2.2.2.3.  Parámetro de empaquetamiento 
Israelachvili y col.100 desarrollaron un método para predecir la estructura 
micelar que adquiriría el surfactante en solución acuosa basándose en la geometría 
de las formas micelares y en el espacio ocupado por las regiones hidrofílica e 
hidrofóbica de la molécula de surfactante. 
Se define el parámetro de empaquetamiento micelar (V/aL) como la 
relación entre el área transversal de la cadena hidrófoba y el área transversal del 
grupo cabeza hidrófilo; V, es el volumen molar efectivo de la cadena de 
hidrocarburo; L, es la longitud efectiva de la cadena, y a es el área óptima del 
grupo cabeza. El parámetro de empaquetamiento es valido para formas micelares 
simples. Para estructuras complejas, el análisis geométrico se complica mucho, 
aunque es muy útil para analizar las tendencias. En la Tabla 1.2  se muestra la 
forma micelar cabría esperar en función del parámetro de empaquetamiento. 
Tabla 1.2 Parámetro de empaquetamiento y su relación con 
la forma de micela. J.R.Archer, Tesis doctoral, Ohio State 
University, 2005. 
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2.2.2.4.  Crecimiento micelar 
A modo de aproximación, en un rango de concentraciones superior a la 
CMC, podemos considerar las micelas como gotas líquidas de hidrocarburo 
recubiertas de grupos polares. La micela será más estable cuanto menor sea el 
contacto hidrocarburo-agua, y esto, especialmente en las micelas esféricas se 
consigue aumentando de tamaño e incrementando la relación volumen/área. 
Si la micela esférica crece hasta alcanzar un tamaño en el cual las 
moléculas de surfactante no pueden ocupar el volumen interior de la micela podría 
generarse un hueco en su interior; igualmente podría ocurrir que al crecer 
demasiado, algunas moléculas de surfactante perdieran el contacto con la superficie 
de la micela, pudiendo introducirse el grupo cabeza polar en la región de 
empalizada. En ambos casos, la micela se desestabiliza y deja de crecer. 
Hemos de tener en cuenta cual es la conformación geométrica propia de las 
moléculas de surfactante en la micela. Aunque el radio de la micela coincida con la 
longitud de la molécula extendida, esto no significa que todas las moléculas lo 
tengan que estar. Solo se precisa que unas pocas moléculas adquieran su 
conformación más extendida, all-trans, y el resto estarán en su mayoría en un 
estado desordenado donde predomine la conformación gauche. 
El crecimiento de la micela es diferente dependiendo del medio. Para los 
surfactantes iónicos, existen ciertos factores que influyen decisivamente en el 
crecimiento micelar: 
1- La tendencia a crecer se incrementa notablemente con la longitud de la 
cadena alquílica y no hay crecimiento apreciable para los surfactantes de 
cadena muy corta. 
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2- El crecimiento micelar depende fuertemente de la temperatura y está 
favorecido por su disminución. Por ejemplo, para el CTABr existe un 
crecimiento importante a 30 ºC pero no a 50 ºC. 
3- Mientras que la CMC es sólo ligeramente dependiente del contraión dentro 
de un mismo tipo de molécula, el crecimiento micelar si que presenta una 
fuerte variación. Esta dependencia del contraión es muy diferente 
dependiendo del grupo cabeza del surfactante. En el caso del CTABr, 
presenta crecimiento con Br- pero no así con Cl-. Existen ciertos 
contraiones orgánicos que pueden inducir un crecimiento enorme incluso a 
bajas concentraciones, como es el caso del salicilato en presencia de 
surfactantes catiónicos de cadena larga. 
4- Generalmente el tamaño de la micela aumenta con el aumento de la 
concentración de surfactante. 
5- El tamaño de la micela es muy sensible a la presencia de ciertos co-solutos. 
La adición de un soluto favorece el crecimiento micelar. En general, los 
solutos no polares, como alcanos, se localizan en el interior de la micela y 
tienden a inhibir su crecimiento, mientras que alcoholes y compuestos 
aromáticos, se localizan en la parte externa de la micela y lo favorecen. 
Volviendo al ejemplo del CTABr, no presenta crecimiento micelar al 
añadir ciclohexano mientras que ocurre todo lo contrario en presencia de 
hexanol o benceno.  
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3. Método de los atranos clásico
El método de los atranos ha sido desarrollado en el ICMUV y ha sido 
aplicado con éxito a la síntesis de una gran variedad de óxidos y fosfatos 
mesoporosos unimodales.101 El método permite una regulación efectiva de las 
velocidades de hidrólisis y condensación de las distintas especies inorgánicas 
presentes, obteniendo así una mayor y mejor incorporación de elementos activos a 
la estructura de estos materiales,101 llegándose por ejemplo, a relaciones molares 
Si/Al aproximadamente 1.102  
El método de los atranos, se puede esquematizar según la secuencia de 
etapas siguiente:  
Etapa I: Preparación de los precursores hidrolíticos órgano-metálicos (atranos). 
Etapa II: Adición del director estructural orgánico (surfactante). 
Etapa III: Hidrólisis y condensación de los precursores metálicos en presencia 
de micelas de surfactante para formar los materiales 
mesoestructurados. 
Etapa IV: Envejecimiento de los sólidos mesoestructurados para favorecer la 
condensación del entramado inorgánico. 
Etapa V: Calcinación o extracción química para eliminar el surfactante y dejar 
al descubierto el sistema de poros. 
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3.1.  Ventajas del Método de los atranos 
Las síntesis de materiales mesoporosos más habitualmente empleadas 14, 15, 
103-115 consisten fundamentalmente en la hidrólisis y condensación de precursores 
metálicos en un medio que contiene un agente director estructural, esto es, una 
molécula que se organiza en el medio creando arquitecturas supramoleculares 
(micelas), alrededor de las cuales va a crecer el entramado inorgánico. El método 
de los atranos consiste en esencia en la sustitución de dichos precursores por los 
complejos atranos. 
Los complejos atrano de silicio fueron objeto de un amplio estudio116, 117 en 
torno a 1970, y posteriormente se han preparado con otros metales mediante 
reacciones de transesterificación a partir de derivados de alcóxidos en disolventes 
no acuosos anhidros y bajo atmósfera inerte.118, 119 
Los alcóxidos metálicos se utilizan generalizadamente como precursores 
porque, acabada la solvólisis, los grupos alcohol derivados no participan en 
posteriores reacciones de condensación, y al mismo tiempo pueden ser fácilmente 
eliminados de la reacción, de modo que conducen a una preparación de óxidos 
metálicos limpia. Sin embargo, son especies termodinámicamente inestables en 
disoluciones acuosas, y su labilidad aumenta con la acidez de Lewis del metal y la 
posibilidad de expansión de su esfera de coordinación. De hecho, reaccionan 
rápidamente con el agua para formar precipitados. 
Para moderar su reactividad, se utilizan complejos metálicos que sean 
simultáneamente inestables e inertes en disolución acuosa. Como la inercia de los 
alcóxidos aumenta con el tamaño de los grupos orgánicos de los ligandos (efecto 
estérico) y con el número de grupos hidroxilo (efecto quilato), los complejos de 
polialcoholes parecen buenos candidatos para su uso como precursores hidrolíticos. 
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Y entre todos ellos, se ha escogido la trietanolamina (2,2’,2’’-
nitrilotrietanol, TEAH3, Figura 1.36), por su naturaleza, sus características físicas y 
su disponibilidad, ya que es un producto comercial. Es un amina terciaria que 
cuenta con tres grupos sustituyentes etanol: N(EtOH)3. Los complejos que forma 
con metales son por lo general débiles (inestables), aunque presentan cierta inercia 
frente a la hidrólisis, esto es, resultan termodinámicamente reactivos aunque 
cinéticamente no lo son tanto (inertes). 
Los complejos atranos (Figura 1.37) se obtienen por reacción del precursor 
metálico (sales, óxidos o, lo más habitual, alcóxidos) con la TEAH3, que en el caso 
de los alcóxidos metálicos, sustituye total o parcialmente los grupos alcoxo, 
comportándose como ligando quelante (Reacción 19):  
Generalmente, los atranos poseen una o varias moléculas TEAH3 con los 
grupos OH complejando el metal, y en el caso de aquellos metales que puedan 
Figura 1.36.  Molécula de trietanolamina. 
TEAH3  +  M(OR)x            MTEA(OR)x-3  +   3 ROH              (19) 
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aceptar mayor densidad electrónica (como es el caso del silicio), el par de 
electrones no enlazante del nitrógeno de la TEAH3 puede proporcionársela. 
 
 
El método plantea una sería de ventajas respecto a las síntesis habituales de 
materiales mesoporosos con agente director estructural. 
3.1.1.  Mantenimiento del pH básico 
En general, la hidrólisis de los alcóxidos metálicos suele ser rápida. Por el 
contrario, los atranos muestran cierta inestabilidad termodinámica e inercia cinética 
frente a la hidrólisis,101 haciendo que ésta se ralentice (posiblemente por efectos 
estéricos y quelato). 
Independientemente de este hecho, las condiciones de pH impuestas por la 
trietanolamina en un medio acuoso (pH~9-10), implican un grado de extensión 
elevado de las reacciones de hidrólisis y condensación, y alejan el sistema de las 
condiciones de redisolución (pH>11). Por tanto, la hidrólisis no resulta muy 
afectada, mientras que la condensación se ve favorecida y la redisolución 
desfavorecida. Todas estas condiciones permiten afirmar que la TEAH3 favorece la 
formación de sistemas nanoparticulados (independientemente del tipo de 
agregación de partículas primarias posterior, como se observa en la Figura 1.10) a 
Figura 1.37 Complejos atranos de metales que admiten coordinación del N (como el 
silatrano), con una o varias moléculas de TEAH3. 
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través de un modelo cinético de tipo monómero-agregado limitado por reacción 
(tipo Edén). La posterior agregación de las nanopartículas dependerá en gran 
medida de la capacidad de redisolución del medio (función del pH). 
A pH muy básico (pH >10, tras añadir una base al medio de reacción), la 
agregación de las nanopartículas (en condiciones muy favorables para la 
redisolución de la sílice) conduciría a la formación de estructuras más compactas y 
de gran tamaño, como las que predice el modelo Edén (como las partículas 
uniformes de Stöber por crecimiento de partículas en un medio diluido, o la 
MCM41, por precipitación en un medio concentrado y con agentes floculantes). 
Por el contrario, al pH de reacción que proporciona la trietanolamina 
(pH~9-10) la redisolución no está favorecida en exceso, por lo que la agregación de 
nanopartículas no genera organizaciones tan compactas y conduce a estructuras 
más abiertas. Así, cuando dos partículas colisionan, permanecen agregadas tal cual 
han interaccionado, lo que se asemeja en mayor grado a un crecimiento de tipo 
agregado-agregado (como el caso de los xerogeles y de las sílices de tipo UVM-7). 
3.1.2.  Armonización de las reacciones de hidrólisis entre 
distintos  precursores 
La reactividad de los diferentes alcóxidos metálicos puede ser muy distinta. 
En concreto, la reactividad de los alcóxidos de silicio es en general menor que la 
del resto de alcóxidos de metales de transición. Esto se debe a la baja 
electronegatividad que poseen estos últimos, que les hace más electrofílicos y por 
tanto menos estables frente a la hidrólisis, condensación y otras reacciones 
nucleofílicas.10, 17
Esta gran diferencia de reactividad es responsable de la falta de 
homogeneidad composicional de los óxidos mixtos mesoporosos obtenidos por 
cohidrólisis directa de los precursores alcóxidos. 
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Sin embargo, la reactividad de los complejos atranos es muy pareja, 
probablemente debido a que la naturaleza del ligando y su desplazamiento por el 
agua tiene mayor influencia sobre la velocidad de hidrólisis que la propia 
naturaleza del metal. Por eso, independientemente de los precursores utilizados 
(metálicos o híbridos orgánicos-inorgánicos), cuando son complejados por la 
trietanolamina y forman complejos atranos, se hidrolizan con cinéticas parecidas.120 
Un interesante artículo de revisión de Clément Sánchez y colaboradores121 
comenta al respecto de los problemas encontrados en la preparación de óxidos 
mixtos mesoporosos que el método de los atranos “es un método de síntesis basado 
en el uso de un agente retardante, la trietanolamina, que evita todas estas 
limitaciones”. 
3.1.3.  Mantenimiento del sistema en fase homogénea 
Los complejos atranos, a diferencia de los alcóxidos metálicos, son 
miscibles en agua, por lo que las reacciones de hidrólisis y condensación tienen 
lugar en fase homogénea en todo el volumen de la disolución, y no únicamente en 
la interfase. Por este motivo, la velocidad de reacción aumenta, ya que no se ve 
limitada por la difusión de los reactivos en la interfase. 
3.1.4.  Mantenimiento del pH tamponado 
La TEAH3 puede intercambiar protones con el medio, en función del pH, 
por lo que en medio acuoso puede coexistir la forma protonada y desprotonada. 
Estará presente la base y su ácido conjugado, formando un tampón parecido al que 
forman amonio y amoníaco, en torno a un pH 9. Como se ha comentado con 
anterioridad, un medio a ese valor de pH favorece las reacciones de hidrólisis y 
condensación, y en menor medida, la redisolución que aunque tiene lugar por 
tratarse de un equilibrio no está tan desplazado como a valores de pH más básicos. 
74
Capítulo 1. Introducción a la Química de las sílices mesoporosas 
No obstante, si se requiere mayor redisolución (como en el caso de la síntesis de la 
MCM-41), bastaría con añadir una base adicional que aumente el pH. 
El grado de extensión de las reacciones de hidrólisis, condensación y 
redisolución, depende significativamente de la concentración de hidroxilos. Por lo 
general, a medida que avanza la reacción de condensación el pH también aumenta 
(la reacción de condensación catalizada en medio básico, es la que tiene lugar entre 
el silanol desprotonado y especies neutras).12 Este hecho favorece en mayor medida 
la redisolución, y por tanto hace que las partículas sufran una variación interna de 
la densidad, siendo más densas conforme avanza la reacción. En cambio, en un 
sistema con TEAH3 el pH se mantiene tamponado, por lo que es de esperar que la 
densidad de las partículas sea prácticamente constante. 
3.1.5.  Mejora del grado de condensación del material final 
El uso de precursores atranos (cuya hidrólisis transcurre más rápida que la 
de precursores como el TEOS) y la presencia de TEAH3 en disolución, que regula 
el pH de la solución dentro de unos valores ligeramente básicos, favorece la 
condensación y no tanto la redisolución, por lo que globalmente conduce a un 
material final con un elevado grado de condensación. 
Este hecho implica una serie de ventajas: por una parte, el sólido presenta 
mayor resistencia térmica e hidrotermal, y por otra parte, hace que la pared del 
sólido sea más hidrofóbica, lo que es ventajoso para la catálisis de moléculas 
orgánicas, porque favorece el contacto con estas. 
3.1.6.  Obtención de sílice de elevada pureza 
En concreto, el uso de un sol estabilizado en un medio rico en amonio se  
utiliza extensivamente para la obtención de sílice de elevada pureza. Existe 
obviamente la posibilidad de sustituir el amonio por aminas. De este modo, el 
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empleo de un precursor de sílice de alta pureza, un alcóxido, en conjunción con la 
TEAH3 se puede considerar una vía de obtención de sílice muy pura. 
3.1.7.  Formación de puentes de hidrógeno con la red de silicato 
La TEAH3 libre (el exceso que no participa en la formación de los 
complejos atranos) afecta al medio de reacción. Se trata de una amina terciaria, 
dotada de grupos OH, por lo que es capaz de formar puentes de hidrógeno con la 
superficie de la sílice.10, 122 Este hecho supone una barrera a la agregación, y al 
debilitar el enlace siloxano, facilita la solubilización de la sílice.  
En general, la capacidad para formar puentes de hidrógeno con los 
silanoles de la superficie aumenta con la relación Nº átomos de C / Nº grupos 
polares de la molécula. Para una misma serie, solubilizara mejor la sílice aquella 
molécula que tenga mayor longitud de grupos alquílicos (etanol mejor que 
metanol), así como la más sustituida (aminas terciarias mejor que primarias). Una 
amina terciaria como la TEAH3, dotada con tres cadenas etanólicas debe favorecer, 
en cierta medida, la redisolución a pesar de situar el pH cerca del mínimo de 
solubilidad de la sílice. 
Aprovechando las ventajas del método de los atranos, se han preparado en 
el ICMUV varios tipos de materiales mesoporosos ordenados, con sistemas de poro 
unimodal y bimodal. El material más ampliamente estudiado es la sílice UVM- 7, 
partículas nanométricas con una distribución regular de poros en un 
empaquetamiento hexagonal ligeramente distorsionado. Las sílices están dotadas 
de un doble sistema de poro, el mesoporo intrapartícula y un poro textural con un 
diámetro situado en la frontera entre el meso y el macroporo. Igualmente, se han 
obtenido sólidos de la familia M41S, con poros regulares y periódicos en partículas 
de gran tamaño, un material mesoporosos unimodal. 
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3.2 .  Materiales de la familia M41S 
Los materiales mesoestructurados constituyen un verdadero reto, para un 
área de la química en plena expansión.121 Su potencial aplicabilidad en multitud de 
áreas explica el interés de muchos grupos de investigación a nivel mundial en la 
búsqueda de nuevos materiales de porosidad controlada que se traduce en un 
elevado número de publicaciones. 
Simplemente a modo de ejemplo, podemos destacar algunas de las 
múltiples aplicaciones propuestas recientemente en numerosos artículos científicos: 
catálisis,123-127 dispositivos fotovoltaicos128 y células solares,129 métodos de 
separación molecular,130-133 baterías y acumuladores,134,135 sensores,136-138
aislantes,139 biomateriales,140-144 cristales fotónicos,145-147 almacenamiento de 
energía148 o de información,149 dispositivos electrónicos,150, 151 magnéticos,152, 153 
ópticos, 154-158 etc. 
La introducción de organizadores supramoleculares como agentes 
directores estructurales responsables de la porosidad,103,159 permitió el 
descubrimiento de la familia de materiales M41S.14 Sin lugar a dudas, este hecho 
supuso el comienzo de una nueva era para la química de los materiales porosos. 
En general, los materiales tipo M41S se caracterizan  por la presencia de 
mesoporos ordenados y con una distribución de tamaños de poro muy estrecha. 
Existen diferentes estructuras: la sílice MCM-41 (2D hexagonal), la MCM-48 
(cúbica bicontinua) y la MCM-50 (laminar). Para su obtención se empleó un 
surfactante catiónico y condiciones de pH básico. Trabajos posteriores han 
extendido el método de síntesis a rangos mucho más amplios de temperatura o pH, 
muy distintos tipos de surfactantes y presentación del producto final en una amplia 
variedad de formas macroscópicas (polvo, capas finas, esferas, monolitos…).121, 160  
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Posteriormente se han obtenido otras familias de productos que han sido 
sintetizadas con estructuras muy diversas como la SBA,86, 90, 91 HMS,88 MSU,15, 161 
KIT,162 FDU163, 164 etc. 
 
 
La síntesis de todas ellas implica la condensación de los distintos 
precursores (metálicos, híbridos orgánicos-inorgánicos o mezclas de ellos) en un 
medio que contiene al agente director estructural que se organiza formando 
estructuras supramoleculares (micelas) alrededor de las cuales condensa la red 
inorgánica, tal y como se indica esquemáticamente en la Figura 1.38. 
La posterior eliminación del surfactante por calcinación o extracción 
química permite la obtención del material mesoporoso periódico y regular. Como 
ya vimos en el apartado anterior de este mismo capítulo, el surfactante tiene 
diversas funciones en la síntesis de nanomateriales pero fundamentalmente ejerce 
como agente director estructural y generador de poros y por otro lado, como agente 
floculante favorecedor de la agregación de las partículas.  
En el caso de la MCM-41, la eliminación del surfactante conduce a la 
obtención de un material dotado de un empaquetamiento hexagonal de poros 
cilíndricos a lo largo de las partículas (Figura 1.39), con una elevada área 
especifica (en torno a 1000 m2g-1) y volumen de poro.  
Figura 1.38  Esquema general de la síntesis de materiales mesoporosos mediante el 
empleo de agentes directores estructurares supramoleculares. 
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La sílice tipo MCM-41 es un material, que según su composición química, 
presenta importantes aplicaciones en diversas áreas como catálisis,126 sensores165 y 
otros dispositivos (luminiscentes,166 nuevas baterías basadas en acumuladores de 
litio,167 células solares para la producción de energía o hidrógeno,168 capas delgadas 
nanoconductoras,169 y otras muchas aplicaciones170, 171). La síntesis a través del 
método de los atranos difiere, de la publicada por Kresge en 1992, 
fundamentalmente en los precursores hidrolíticos: en lugar de usar TEOS o silicato 
sódico como fuente de silicio, se utiliza el atrano de silicio.  
 Figura 1.39.  Caracterización del material MCM-41 por (A) difracción de rayos X; 
(B) porosimetría y (C) microscopía electrónica de TEM. Figura extraída de la ref. 14.  
A B
C
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Las condiciones básicas de esta síntesis (pH ~11) favorecen la hidrólisis y 
condensación, por lo que la agregación de las partículas se produce casi 
instantáneamente. Sin embargo, a valores de pH tan básicos también está muy 
favorecida la redisolución, por lo que cabe esperar que el sistema evolucione con el 
tiempo hacia la obtención de partículas grandes (micrométricas) con un 
empaquetamiento ordenado de micelas cilíndricas en su interior (Figura 1.40). 
 
 
Una vez controlada la preparación de la MCM-41 y sólidos relacionados, 
surge el objetivo de conseguir la incorporación de diferentes elementos que 
modulen las propiedades físicas, químicas, mecánicas y catalíticas.46 Entre los 
muchos problemas que asociados a este propósito, aquellos relacionados con la 
restringida accesibilidad de los centros activos han significado en muchos casos 
A B
C
Figura 1.40.  Caracterización del sólido MCM-41 obtenido por el método de los atranos
mediante (A) difracción de rayos X, (B) porosimetría, y (C) microscopia electrónica. 
Figura extraída de las ref. 101 y 122.
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una baja actividad catalítica. La característica principal de las sílices tipo MCM-41, 
una estructura mesoporosa regular y periódica pero formada por largos poros 
cilíndricos, no ofrece ventajas especificas en ciertas aplicaciones, como la 
catálisis.172, 173 Debido precisamente a esta distribución del sistema de poros 
unimodal, el transporte de masa a los centros activos en las paredes internas de los 
mesoporos puede verse impedido por el bloqueo de los poros, con la consiguiente 
disminución de la actividad catalítica. 
Para superar estas limitaciones se ha tratado de mejorar su accesibilidad 
mediante la expansión del tamaño de poro, a través del uso de surfactantes de 
cadena más larga, polímeros de gran masa molecular o la incorporación de agentes 
capaces de hinchar las micelas.121, 174 Se ha logrado mejorar en cierta medida la 
cinética de transferencia de masa en algunas mesofases desordenadas e incluso en 
la MCM-48, que cuenta con canales ordenados cúbicos interconectados.175, 176 
Una estrategia alternativa ampliamente aceptada es la preparación de 
materiales que incorporan sistemas de poro estructurados a diferentes escalas de 
tamaño.121, 177, 178 Estos materiales porosos multimodales jerárquicos (que presentan 
orden a distintos niveles) muestran una accesibilidad mejorada manteniendo un 
elevado volumen de poro y área superficial. Las ventajas que ofrecen estas redes 
tan abiertas frente a otros materiales explican la gran diversidad de materiales 
jerárquicos que han sido sintetizados.179 Pueden encontrarse descritos en la 
bibliografía sistemas multimodales micro/macro, meso/macro e incluso 
micro/meso/macroporosos.45 En general, las estrategias de síntesis descritas 
implican el uso de varios agentes directores estructurales simultáneos, como 
esferas de látex o microemulsiones. Por tanto, detrás de una aparente sencillez, hay 
un proceso complicado de preparación y estabilización de los agentes directores 
estructurales. 
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Otra aproximación para aumentar la accesibilidad de los materiales porosos 
consiste en la disminución del tamaño de partícula. Este hecho conlleva la 
disminución de la longitud del mesoporo, y la generación de una porosidad 
interpartícula suplementaría, consecuencia del empaquetamiento imperfecto de las 
partículas. Las sílices porosas bimodales nanoparticuladas, conocidas en la 
bibliografía como NBS (Nanoparticulated Bimodal porous Silicas)160 fueron 
inicialmente descritas por Tanev88,180 (HMS) y El Haskouri45 (UVM-7).  
3.3.  Materiales tipo UVM-7 
Las sílices UVM-745 difieren fundamentalmente de las sílices MCM-41 en 
su naturaleza nanoparticulada. Al estar constituidas por partículas nanométricas, 
los poros que contienen son también nanométricos (mucho más cortos que en la 
MCM-41, y por tanto, más accesibles (Figura 1.41).  
La utilización de precursores atranos permite incorporar mayor cantidad de 
metales en la red inorgánica, con mayor homogeneidad composicional y 
reproducibilidad. El material Ti-UVM-7 presenta excelentes resultados en 
catálisis.181 La diferencia en el tamaño de partícula entre los sólidos MCM-41 y 
UVM-7 se basa en la redisolución. En el caso de la MCM-41 el pH de obtención, 
en torno a 11 debido a la adición de NaOH, garantiza la redisolución y 
  Figura 1.41. Imágenes de microscopía electrónica de TEM de (A) material tipo MCM-41  
y (B) tipo UMV-7. 
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reprecipitación de las partículas (lo que se conoce como crecimiento de Ostwald) 
que conduce a una mesoestructura más grande y compacta. 
En la preparación de la UVM-7 no se emplea NaOH y el pH se mantiene 
en torno a 9. La redisolución está mucho menos favorecida y el sistema no crece de 
forma compacta, sino que las nanopartículas primarias mesoestructuradas se van 
agregando de forma aleatoria. De este modo, se obtiene una material con un doble 
sistema de poros; un mesoporo pequeño y ordenado consecuencia de la acción de 
agente director estructural (poro intrapartícula) y un mesoporo grande o 
macroporo, consecuencia de la agregación imperfecta de las nanopartículas 
(porosidad textural). 
 
 
 
La naturaleza nanoparticulada de la UVM-7 (ver Figuras 1.42 y 1.43) 
condiciona su menor grado de orden en el empaquetamiento de los mesoporos 
intrapartícula, ya que a mayor longitud de poro mejor apilamiento del mismo.182, 183 
A esto se le une el hecho de que la redisolución, más favorecida en la síntesis de la 
MCM-41, puede permitir que el sistema evolucione hacia una configuración más 
Figura 1.42  Imagen de TEM donde se 
indica el doble sistema de poro de la 
UVM-7. Figura extraída de la ref. 121. 
Figura 1.43  Agregación de partículas para 
formar el doble sistema de poros. Figura 
extraída de la ref. 121. 
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ordenada. En el caso de las sílices tipo UVM-7, las nanopartículas permanecen tal 
cual han precipitado, pudiendo únicamente agregarse entre sí mediante puentes oxo 
por reacciones de condensación. 
La porosidad sigue siendo elevada y comparable a la presentada por la 
sílice MCM-41. Se observa un menor grado de orden en el difractograma de rayos 
X (Figura 1.43), debido a una ligera disminución del orden en la distribución 
intrapartícula de los poros. Las señales anchas a bajos ángulos son el difractograma 
típico de materiales con un empaquetamiento hexagonal desordenado de poros.45 
La porosidad textural no aparece en el difractograma, porque su distribución no es 
ordenada y de un tamaño demasiado grande. 
A B
Figura 1.43. Caracterización de la sílice tipo UVM-7 mediante (A) difracción de rayos X, 
(B) porosimetría y (C) microscopía electrónica TEM. Figura extraída de la ref. 46. 
C
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1. Objetivos generales de la tesis. Resumen
Los sólidos porosos periódicos, cuyos representantes más conocidos son 
las zeolitas,  han sido y son, una de las familia de materiales porosos más 
importantes tanto científica como industrialmente. Estos aluminosilicatos 
cristalinos microporosos han conseguido una amplia introducción en campos tan 
diversos como la petroquímica, procesos de intercambio iónico, separación de 
gases, catálisis heterogénea, etc.1, 2 Por otro lado, el reducido tamaño de poro de 
estos materiales (generalmente inferior a 1.2 nm) ha supuesto una importante 
limitación cuando se trata de la difusión de moléculas voluminosas, tan comunes 
en procesos como el craqueo del gasoil a vacío, en química fina o química 
farmacéutica. 
El descubrimiento de las sílices M41S 3 en 1992 despertó un importante 
interés gracias a que estas permitían la expansión del diámetro de poro hasta el 
rango del mesoporo (2-50 nm). Un único sistema de poro ordenado, con una 
distribución estrecha de tamaños (comprendidos entre 2-10 nm), valores altos de 
volumen junto a una elevada área superficial (700 a 1000 m2g-1) son las 
características que hacían de estos materiales unos candidatos prometedores para su 
uso en procesos donde se requiere una elevada selectividad por tamaños. La 
estrategia de síntesis de estos materiales supuso igualmente la introducción del 
concepto de agente director estructural entendido como un agregado de moléculas 
anfifílicas (surfactantes).  
El intento de introducir los materiales M41S como soportes para ciertas 
aplicaciones catalíticas y como tamices moleculares presentó problemas, muy 
similares a los que ya eran conocidos con el uso de las zeolitas. En el caso de las 
sílices MCM-41, el material más estudiado y utilizado de la familia, su arquitectura 
es consecuencia de un empaquetamiento de canales unidireccionales con geometría 
hexagonal (grupo plano p6mm). Para ciertas aplicaciones, directamente 
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relacionadas con la selectividad de la matriz, esta uniformidad del tamaño de poro 
le confiere importantes ventajas, pero por otro lado, persisten los problemas de 
transporte debido a la lenta difusión de los reactivos y productos por el interior del 
sistema de poro. Otro problema importante es la desactivación del material debido 
al efecto de bloqueo del poro. Esto tiene como consecuencia una drástica reducción 
de la accesibilidad al interior del poro y a los centros activos situados en las 
paredes interiores del mismo. En la práctica, la aplicación de materiales como la 
MCM-41 en procesos industriales ha sido muy limitada.  
Mientras resultaba evidente el atractivo estético y científico de estas sílices 
con un alto nivel de simetría, se abrió el debate sobre si una estructura de mesoporo 
unimodal y periódica (como es el caso de la MCM-41) podría no ofrecer realmente 
ventajas específicas para ciertas aplicaciones. Rolison4 en 2003 expuso por primera 
vez la idea de la necesidad del diseño inteligente del material; “si la aplicación final 
del material va orientada hacia la catálisis, sensores, almacenaje de energía o 
síntesis, se obtendrán mejores resultados si se tiene en cuenta la difusión de las 
moléculas, hacia dentro o fuera del material mesoestructurado, en el diseño de la 
arquitectura del material”. La posibilidad de bloqueo interno del poro, que aislaría 
los centros activos (presentes en la pared interna del poro) del medio de reacción, 
es otra de los posibles escenarios que plantea Rolison y que podrían aparecer 
cuando se trata de materiales de porosidad periódica, nanoscópia pero unimodal. 
La forma de abordar los problemas de difusión en las sílices tipo M41S y, 
la búsqueda de soluciones, ha sido muy variado. Se ha mejorado la accesibilidad 
con el desarrollo de una extensa familia de productos que presentan una expansión 
del diámetro de poro utilizando aditivos orgánicos que actúan como expansores de 
la micela, o bien, se emplean directamente agentes directores estructurales con 
mayor longitud de cadena o polímeros (copolímeros de tres bloques); se han 
obtenido materiales con un sistema de mesoporos interconectados, a fin de evitar 
en lo posible el bloqueo interno de los canales; con los llamados materiales 
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jerárquicos, que presentan redes más abiertas y un sistema de poro estructurado a 
diferentes escalas de longitud. Estos materiales suelen presentar la combinación de 
varios tipos de porosidad (meso-macroporo, micro-mesoporo, macro-microporo).  
Una vía alternativa, a las anteriormente señaladas, para tratar las 
restricciones de difusión y accesibilidad está basada conceptualmente en los 
beneficios de reducir el tamaño de partícula (al rango de nanopartícula) del 
material mesoporoso. Esto implica necesariamente acortar la longitud del 
mesoporo (pasar del micro al nanoporo), mientras que el empaquetamiento de las 
nanopartículas generaría porosidad textural interpartícula suplementaría en el límite 
entre meso y microporosidad.5  
La obtención de sílices mesoporosas bimodales nanoparticuladas (NBS, 
por sus siglas en inglés) ha despertado un gran interés en los últimos años.6-11 La 
primera referencia a la síntesis de estos materiales es un trabajo de Zhang y col.12 
(1997) quienes prepararon los materiales denominados HMS mediante el uso de un 
único surfactante no iónico. Unos pocos años más tarde, El Haskouri y col.5 
publicaron el uso de un surfactante catiónico (C16TMABr) para la obtención de 
sílices tipo MCM-41 con arquitectura bimodal nanoparticulada. Sucesivas Tesis 
doctorales13-16 desarrolladas en el grupo de materiales inorgánicos del ICMUV han 
dado como fruto, la obtención y caracterización de un nuevo material denominado, 
UVM-7. Esta sílice podría considerarse como una versión nanométrica tipo NBS 
de las sílices M41S. 
Las sílices tipo UVM-7 podrían definirse como una sílice porosa bimodal 
construida en base a la agregación de nanopartículas mesoporosas primarias pseudo 
esféricas. El sistema de poro intrapartícula consiste en unos mesoporos de tamaño 
regular dispuestos de forma desordenada, mientras que la agregación imperfecta de 
las nanopartículas es el origen del sistema de poro secundario no ordenado de 
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poros grandes (tamaño entre meso grande y macroporo). Esta porosidad 
intrapartícula presenta características similares a la de los  xerogeles. 
Estos materiales han probado ser una alternativa mejorada para superar los 
problemas de accesibilidad y de bloqueo de poro que presentan los materiales 
mesoestructurados unimodales. El desarrollo y la optimización del método de 
obtención de las sílices tipo UVM-7 fue el punto de inicio para la obtención de 
otros materiales derivados (dopados con heteroelementos5, funcionalizados 
orgánicamente,17 etc.) y la búsqueda de su aplicabilidad en multitud de diferentes 
campos (catálisis heterogénea,18,19 inmovilización de enzimas,20 materiales con 
propiedades magnéticas,21 detectores selectivos de metales pesados,22 etc.).  
La amplia variedad de aplicaciones desarrolladas para los materiales 
UVM-7 ha supuesto una forma directa de dar valor al producto y una fuente 
inagotable de desafíos químicos y procedimentales. Pero por otro lado, el trabajo 
intelectual asociado al hecho de profundizar en el estudio de los diferentes procesos 
químicos implicados y el poder comprender la interdependencia de multitud de 
factores experimentales, no ha sido una experiencia menos excitante. El deseo por 
conocer con detalle la química contenida en nuestro sistema, plantearse la 
posibilidad de poder controlar las diferentes variables implicadas y comprobar el 
efecto sobre el producto final, supone un trabajo gratificante y la posibilidad de dar 
lugar a nuevos retos científicos muy atractivos.  
Entre los primeros retos planteados, sobresale el tener la capacidad de 
ejercer un control total e independiente sobre los dos sistemas de poros presentes 
(intrapartícula y textural). Esto es, la búsqueda de una método preparativo que 
permita obtener un material bimodal nanoparticulado con la posibilidad de modular 
el tamaño de los dos sistemas de poro, de forma independiente, sin emplear 
costosas combinaciones de dos o más surfactantes, y sin necesidad de emplear 
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condiciones de alta dilución ni complejos montajes de síntesis con o sin 
hidrotermales. 
El control independiente de los dos sistemas de poro aportaría la capacidad 
de obtener una matriz adaptable al diámetro del substrato de interés. Si a este 
control total del diámetro de la porosidad se le añade la capacidad de mejorar 
significativamente el orden del poro primario de la sílice UVM-7 hasta conseguir 
un orden semejante al de materiales unimodales como la sílice MCM-41, esto 
aumentaría enormemente la aplicabilidad de estos productos en cualquier campo 
donde se precise de una respuesta única de un estimulo físico o cualquier otro 
efecto dependiente del tamaño.  
La arquitectura abierta de la sílice UVM-7, es obviamente, una 
característica morfológica que confiere un carácter singular a estos materiales. Los 
estudios realizados hasta la fecha y los modelos teóricos desarrollados indican que  
el sistema de poro intrapartícula esta constituido principalmente por unos 
mesoporos de tamaño regular dispuestos de una forma desordenada pseudo 
hexagonal (tipo agujero de gusano) y presumiblemente con una estructura de poros 
entrelazados que dan lugar a canales interconectados.  
Precisamente podría ser esta estructura no periódica de poros lo que le 
confiere a la UVM-7 un comportamiento extraordinario frente a procesos de 
bloqueo de poro, y en general, ante problemas de accesibilidad. En este punto, 
resulta imprescindible determinar de una forma definitiva la naturaleza última de la 
arquitectura del poro. Esto permitirá la mejor comprensión de los fenómenos de 
difusión de masa a través de estas nanopartículas.  
Una de las técnicas más comúnmente empleadas para el estudio de los 
materiales mesoporosos es la microscopía electrónica de transmisión (TEM, por 
sus siglas en inglés). En el caso de las mesofases ordenadas, las imágenes de TEM 
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permiten determinar, sin lugar a duda, tanto la simetría del mesoporo como su 
dimensionalidad.23 Sin embargo, cuando tratamos con sistemas relativamente 
desordenados (tipo agujero de gusano) no podemos elucidar si los mesoporos 
intrapartícula están interrelacionados entre ellos simplemente a partir de las 
imágenes de TEM. No es sencillo discriminar si el sistema de poro intrapartícula 
está constituido por canales mesoporosos interconectados o independientes. 
Descartada la efectividad de las imágenes simples de TEM, nos hemos 
decantado por procedimientos alternativos y experimentos indirectos para poder 
establecer con detalle la caracterización tridimensional de la red de mesoporo 
intrapartícula de la UVM-7.   
Como un método de caracterización alternativo al TEM hemos empleado la 
Tomografía de Electrones. Es una técnica en rápido desarrollo, sobre todo en 
biología y ciencia de materiales, usada para comprender estructuras complejas 
reconstruidas en 3D a partir de una serie de imágenes inclinadas de TEM o de 
STEM.24, 25
Mediante la Tomografía Electrónica se ha llevado a cabo un estudio 
tridimensional directo de la estructura del mesoporo. A modo de comprobación 
indirecta, se han planteado tres experiencias: la obtención de una réplica 
pseudomórfica de carbón de la sílice UVM-7, el estudio de la movilidad inducida 
por la temperatura de nanodominios de oro en compuestos Au/UVM-7, y la 
absorción de lisozima en sílices tipo UVM-7. 
Entendemos que con el estudio 3D de la arquitectura del mesoporo de las 
sílices UVM-7, el control efectivo total e independiente sobre la generación de los 
dos tipos de porosidad presentes (intra e interpartícula), y la obtención de una 
amplia variedad de materiales de composición variable (dopados con 
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heteroelementos, funcionalizados orgánicamente, etc.), se completa el estudio y 
caracterización detallada de este tipo de sílices.  
La progresiva aplicación y evidente utilidad de las sílices tipo UVM-7 en 
diferentes campos científicos introduce un nuevo aspecto a tener en cuenta; el coste 
económico. Se impone la necesidad de la búsqueda de una nueva ruta de síntesis 
que permita la obtención de un material con características similares a las sílices 
UVM-7 pero con un coste económico inferior.  
Inicialmente, las directrices generales planteadas para la búsqueda de una 
reducción del coste económico de la obtención de estas sílices, se resumen en tres 
grandes puntos: 
1. La adaptación de la síntesis clásica de la UVM-7 al empleo de una fuente
barata de silicio; el silicato sódico.
2. La reducción del número de reactivos empleados en la síntesis y/o su
sustitución por otros más baratos.
3. Simplificación al máximo de las diferentes etapas de síntesis, así como, su
modificación afín de reducir la temperatura empleada, el tiempo y evitar el
uso de la síntesis hidrotermal.
Una de las principales razones por las cuales se plantea la necesidad de un 
estudio de la simplificación de la síntesis de estas sílices NBS es una futura 
producción a mayor escala que la del laboratorio y dejar abierta la posibilidad de 
trasladarla a escala industrial. Es por esto, que los objetivos impuestos en la 
búsqueda de una nueva ruta de síntesis no se centran sólo en el coste económico de 
los reactivos empleados, sino también han de tener en cuenta las características de 
una posible producción a nivel industrial. 
La nueva ruta de síntesis ha de cumplir entre sus objetivos el obtener una 
sílice NBS de características similares a las que presenta la UVM-7 pero con una 
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reducción al mínimo del número de etapas sintéticas, un tiempo de producción lo 
más ajustado posible, el empleo de un montaje experimental simple y sencillo, unas 
condiciones de temperatura y presión suaves a fin de poder abaratar el coste 
energético y, por último, la eliminación total del uso de reactivos tóxicos que 
afecten al medio ambiente. 
La adaptación final de la síntesis de la sílice UVM-7 a los nuevos 
requisitos, darán lugar a una nueva sílice tipo NBS con propiedades particulares. 
Dedicaremos un capítulo de esta tesis al estudio y caracterización completa de este 
nuevo material denominado UVM-10. El estudio comprende una caracterización 
textural completa del material (valor del área específica, volumen y distribución de 
diámetro de poro, patrón de difracción,…) y el estudio de la pared inorgánica del 
poro (orden y grado de condensación de la pared). Por otro lado, se profundiza en 
la comprensión de los múltiples procesos químicos implicados en la síntesis. Se 
estudia con detalle el efecto de variables procedimentales típicas como el pH, la 
temperatura, la concentración del agente plantilla, la dilución,… Con toda esta 
información se plantea un posible mecanismo de formación de la mesoestructura. 
Una vez completada la caracterización de la sílice UVM-10, se desarrolla 
una adaptación sintética que posibilite la incorporación de heteroelementos a la red 
(Al y Ti). A semejanza de lo realizado para las sílices UVM-7, se completa 
igualmente el estudio de la posibilidad de modular de forma independiente los dos 
tipos de porosidad presentes. De forma similar a lo que ocurre con las sílices 
UVM-7, los procedimientos tienen en común la intención de limitar el crecimiento 
de las nanopartículas, y a la vez, regular sus procesos de agregación. 
Como se muestra en el capítulo dedicado a la sílice UVM-10, esta presenta 
unas características claramente diferenciadas de la UVM-7 pero manteniendo las 
propiedades típicas de los materiales tipo NBS. Existen diferencias importantes 
entre las dos sílices tanto en el tamaño como en la forma de las nanopartículas, en 
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los valores de volumen de poro y área específica, en el grado de condensación de la 
pared inorgánica, etc. Si nos centramos en el proceso de obtención, hay que 
destacar que la síntesis de la UVM-10 se lleva a cabo en un medio de reacción no 
homogéneo mediante la obtención de un gel, a diferencia de lo que ocurre en la 
obtención de la UVM-7, donde el medio de reacción permanece constante en forma 
de disolución homogénea. De este modo, avanzamos que en la síntesis de la sílice 
UVM-10 partimos de una fuente de silicio precondensada, con monómeros 
primigenios de mayor tamaño que los presentes en la obtención de la UVM-7. Este 
hecho se refleja directamente en un incremento significativo del espesor de la pared 
de poro en la UVM-10, y como consecuencia, en un incremento importante de la 
estabilidad térmica frente a otras sílices como la UVM-7 y la MCM-41.  
Precisamente la diferencia de tamaño de los bloques de construcción 
primarios entre la UVM-10 y UVM-7 es el punto de inicio del estudio y desarrollo 
de una nueva vía de síntesis intermedia entre las dos anteriormente explicadas: 
obtener una nueva sílice tipo NBS partiendo de un bloque constructivo o 
monómero de tamaño intermedio. Un método de obtención de sílices tipo NBS que 
emplee una fuente de silicio precondensada, como es el caso del silicato sódico, 
pero que mantenga el medio de reacción en disolución homogénea. La 
caracterización de esta nueva sílice denominada UVM-12 nos permitirá comprobar 
el efecto directo del tamaño de monómero del precursor inorgánico sobre las 
propiedades morfológicas y mesoporosas de la sílice obtenida. 
La parte final de esta tesis se presenta como un resumen de la información 
obtenida al comprobar las diferencias en el método de obtención de las tres sílices 
tipo NBS descritas en esta tesis (UVM-7, UVM-10 y UVM-12). En el caso, de la 
UVM-7 estaríamos ante un método clásico sol-gel, llevado a cabo en un medio 
homogéneo y siguiendo, lo que se define hoy comúnmente como una estrategia 
tipo bottom-up. Por el contrario, la síntesis de la sílice UVM-10 se adaptaría más a 
las características de un método de obtención tipo gel-sol (modificado) donde se 
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parte de una fuente de silicio precondensada, y por tanto, un bloque de 
construcción grande. Esta estrategia se adaptaría mejor a lo que se conoce como 
tipo top-down. El desarrollo de una tercera vía de síntesis, con características 
intermedias a las dos sílices anteriormente descritas, podría describirse como un 
método sol-gel (modificado) que seguiría una estrategia bottom-up. 
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Parte I. Control independiente de los dos sistemas de poro 
1. INTRODUCCIÓN
Los sólidos porosos son materiales de interés científico y tecnológico por 
su capacidad para interactuar con átomos, iones y moléculas, no solo en su 
superficie, sino también en el conjunto del material. Las aplicaciones tradicionales 
de los materiales porosos han sido el intercambio iónico, la adsorción y la catálisis. 
Con el desarrollo de nuevos materiales porosos, principalmente en las dos últimas 
décadas, el número de aplicaciones ha crecido exponencialmente en campos tan 
diversos como reconocimiento molecular, catálisis selectiva, tamices moleculares, 
sensores químicos y adsorción selectiva, entre otras.1, 2 
Las zeolitas, con más de 150 años de investigación tras de sí, constituyen el 
grupo de materiales más extensamente estudiados con una red cristalina y 
porosidad ordenada; sin embargo, su tamaño de poro permanece en el rango del 
microporo (por debajo de 1.2 nm). Estos materiales presentan propiedades muy 
alejadas de las demandas actuales para ciertas aplicaciones emergentes donde 
intervienen grandes moléculas, como por ejemplo, en biología o en el procesado de 
hidrocarburos.3-6 La aparición de aplicaciones avanzadas ha ido acompañada de la 
necesidad de crear materiales con una uniformidad creciente de tamaño, forma y 
volumen de poro. Por ejemplo, un material con una distribución uniforme de poro 
puede separar moléculas en base a su tamaño mediante adsorción selectiva, 
adsorbiendo las moléculas pequeñas de una mezcla que contenga moléculas más 
grandes que no puedan entrar en sus poros. Evidentemente, una distribución amplia 
de tamaño de poro limitaría la capacidad del sólido para separar moléculas de 
diferentes tamaños. 
A principios de 1960 se produjo un renacimiento en la química de las 
zeolitas con la introducción de los cationes de amonio cuaternarios como agentes 
directores estructurales en la síntesis de estos materiales. Inicialmente no se 
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reconoció completamente el significado de plantilla molecular y tuvieron que pasar 
30 años para comprender la importancia de esta idea revolucionaria que daría inicio 
a una nueva era en el diseño y obtención de materiales mesoestructurados. Ya en la 
década de 1980, comenzaron a desarrollarse líneas paralelas de investigación para 
incrementar el tamaño de poro accesible, como por ejemplo las arcillas pilareadas. 
Estos materiales poseen un tamaño de poro en el rango del mesoporo (se empezó a 
emplear esta denominación para los sólidos con tamaño de poro comprendido entre 
2-50 nm) pero sus poros rectangulares no pueden ser completamente abiertos, de 
este modo, los reactivos y productos tienen un difusión limitada a través de ellos. 
Además, presentan una amplia distribución de tamaño de poro y se distribuyen 
desordenadamente. 
En 1988 aparece la primera publicación7 de un material microporoso 
cristalino con poros uniformes y más grandes de 1 nm. El anuncio de la posibilidad 
de sintetizar materiales mesoporosos bien ordenados era ya inminente. A principio 
de los años 90, científicos japoneses e investigadores de Mobil Co., separadamente, 
publicaron la síntesis de silicatos mesoestructurados.8-10 En el trabajo de Mobil Co. 
se describe la preparación de sílices mesoporosas con simetrías hexagonal y cúbica, 
tamaños de poro entre 2 y 10 nm, y el empleo de aminas cuaternarias como por 
ejemplo CTABr en el papel de agente organizador o plantilla supramolecular, en 
condiciones hidrotermales y medio básico.   
Aunque la publicación de las sílices tipo M41S estimuló el trabajo sobre 
materiales ordenados con mesoporosidad uniforme, la evidencia de la posibilidad 
de preparar estos materiales es anterior a esta publicación. Materiales de este tipo 
podían ya haberse hecho décadas antes. En 1971 se describe un material de sílice 
de baja densidad obtenido mediante hidrólisis y condensación de TEOS en 
presencia de surfactantes catiónicos.11 El trabajo de Kresge y col.8 supuso un punto 
de inflexión por el alto grado de orden conseguido en la MCM-41 sin precedentes 
en la literatura, y además éste fue pionero en la identificación del papel importante 
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de los surfactantes como plantillas o agentes directores estructurales. Se vio 
claramente la conexión entre el orden observado en los materiales mesoporosos y 
las propiedades de agregación de los surfactantes empleados. Esta nueva vía 
sintética permitió una expansión definitiva del tamaño típico de microporo de los 
zeotipos al rango del mesoporo. Todo esto supuso la introducción de una 
herramienta de síntesis que podría ayudar en el diseño de nuevos materiales y 
aplicaciones que explican la proliferación enorme de trabajos publicados en los 
últimos años.12   
Un par de décadas (y miles de artículos) después, podría pensarse que todo 
ha sido ya dicho acerca de la química de los materiales mesoporosos. Esto no es 
así, a pesar de tener a nuestra disposición una ingente cantidad de información al 
respecto y de tratarse de una química formalmente simple (hidrólisis de ciertos 
precursores inorgánicos en un medio hidroalcohólico y en presencia de 
surfactantes). Encontrar una correlación entre el método de obtención y la 
estructura final del material obtenido, ha sido y sigue siendo, un punto clave en el 
diseño de nuevos materiales mesoporosos, y en definitiva, una estrategia científica 
más elegante que la típica aproximación combinatoria de ensayo y error.  
Los óxidos de silicio han sido los materiales más ampliamente estudiados 
por múltiples razones: 1) muestran una gran variedad de posibles estructuras 
(flexibilidad de coordinación del Si), 2) un control preciso de las reacciones de 
hidrólisis y condensación (debido a una menor reactividad), 3) una mayor 
estabilidad térmica de los productos amorfos obtenidos y 4) una mayor facilidad 
para el injerto de grupos orgánicos. Además, existe un gran número de estructuras 
en la naturaleza basadas en la sílice que presentan arquitecturas complejas (como el 
caso de las diatomeas). 
Acerca de la química preparativa, nos encontramos con una inmensa 
colección de recetas, más o menos razonables, normalmente orientadas a controlar 
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alguno de esos parámetros específicos (control de las variables procedimentales 
como el tipo y concentración de precursor inorgánico y surfactante, solvente, pH, 
temperatura o tratamientos térmicos, condiciones de envejecimiento, fuerza iónica, 
…), 1, 13, 14 pero no ha sido claramente formulada todavía una aproximación 
química comprensible que permita la modulación, hasta cierto punto, de la 
topología del material como un todo. 
El estudio de los posibles mecanismos de reacción se ha mantenido como 
un campo de investigación muy activo en el transcurso del tiempo,15 espoleado 
claramente con la aparición de los productos M41S y los primeros modelos de 
formación.8 Todos los mecanismos propuestos hasta la fecha están basados en un 
principio; las moléculas de surfactante juegan un papel principal dirigiendo la 
formación de la mesoestructura inorgánica a partir de sus especies solubles. Las 
principales discrepancias surgen en el tema de la extensión de la condensación y la 
estructura del precursor inorgánico, la estructura de las especies híbridas 
surfactante/precursor inorgánico implicadas en el autoensamblamiento y la 
naturaleza de la interacción orgánica-inorgánica en la interfase del híbrido. 
Precisamente este último parámetro parece ser el factor clave, la modificación del 
cual implica el obtener la gran variedad de estructuras mesoestructuradas 
existentes.  
La mesoestructura obtenida para materiales tipo M41S depende, en 
principio, de la concentración de surfactante, de la longitud de la cadena 
hidrofóbica del mismo y de la presencia de agentes orgánicos que aumenten el 
tamaño de la micela. Esta analogía entre la morfología de las sílices tipo M41S y 
las mesofases de cristal líquido formadas por los surfactantes en solución acuosa 
llevaron a Beck y col. a proponer inicialmente el mecanismo plantilla de cristal 
líquido (LCT, sus siglas en inglés) para la formación de estos materiales.8, 9 El 
surfactante primero se autoorganiza en una fase hexagonal semejante al cristal 
líquido, y alrededor del mismo, se produce la condensación de la estructura de 
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sílice. Dentro de este planteamiento, se propusieron dos posibles caminos de 
formación para el caso particular de las sílices tipo MCM-41: 1) los precursores de 
sílice llenan los espacios ricos en agua de los dominios hidrofílicos de la fase 
liotrópica hexagonal de cristal líquido preformada, y se estabilizan en las cabezas 
polares situadas preferentemente en la superficie externa de las micelas, 2) las 
especies inorgánicas dirigen el proceso de autoensamblamiento del surfactante, 
formando un conglomerado hibrido hexagonal. En ambos casos, las especies 
inorgánicas cargadas negativamente interactúan preferentemente con el grupo 
amonio cargado positivamente de la cabeza del surfactante. La posterior 
condensación conduce a la fase inorgánica continua. 
Sin embargo, estudios posteriores aportaron claras evidencias de que no se 
requiere de la preexistencia de la fase cristal líquido para la formación de los 
materiales tipo M41S.16-21 Posteriormente se reformuló el mecanismo de 
formación, basándose en un proceso de autoensamblamiento cooperativo, como 
resultado de las interacciones electrostáticas favorables en la interfase orgánica-
inorgánica. Las especies de sílice en solución juegan un papel más activo 
dirigiendo la formación de la mesofase orgánica-inorgánica mediante el balance de 
cargas con los iones de surfactante.16 
La interacción entre la sílice y el surfactante ha sido estudiada en multitud 
de trabajos publicados y se han propuesto gran cantidad de mecanismos posibles. 
Huo y col. de una forma sencilla presentaron cuatro rutas diferentes de síntesis 
(S+I-), (S-I+), (S+X-I+) y (S-M+I-), donde S es el surfactante (+ catiónico, - aniónico), 
I es el precursor inorgánico soluble, X es un ión halógeno, y M un catión metálico 
(Figura 3.1). Los modelos están basados en interacciones electrostáticas y para 
obtener esas condiciones de reacción puede ser necesario bien un pH muy bajo, 
donde la superficie de la sílice está cargada positivamente, o bien un pH≈7-10 
donde la superficie tiene carga positiva.16 A estas rutas hay que añadir una quinta, 
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cuando se emplean surfactantes no iónicos (S0I0).22, 23 El uso de estos surfactantes 
en condiciones ácidas ha dado lugar a proponer un sexto mecanismo (S0H+)(X-I+).24  
Figura 3.1.  Representación esquemática de los diferentes tipos de interfase sílice-
surfactante. Figura adaptada de la ref. 1. 
En la mayoría de estos estudios experimentales se han empleado alcóxidos 
como fuente de sílice pero los conceptos generales resultan relevantes también para 
otras fuentes de sílice.25 
Aunque existen multitud de explicaciones mecanísticas, sin embargo, 
ninguna de ellas presenta una respuesta definitiva.15 En 1995 Firouzi y col. 
presentaron un mecanismo de autoensamblamiento cooperativo (Figura 3.2) 
basándose en experimentos llevados a cabo en condiciones de baja concentración 
de surfactante.21 El concepto de autoensamblamiento cooperativo que incluye 
prepolímeros de sílice y surfactantes catiónicos fue posteriormente elucidado por 
Frasch y col.26 basándose en estudios in situ de 29Si RMN sobre el cambio de 
naturaleza de las especies de sílice y mediante fluorescencia para determinar la 
fracción de micela-contraión enlazado (especialmente bromuro) que se 
intercambian por aniones, como silicatos o hidroxilos.  El trabajo de Firouzi 21 
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supuso un avance importante hacia la comprensión de los mecanismos de 
formación. En él se demuestra que una solución micelar de CTABr se ordena en 
una fase hexagonal en presencia de aniones silicato que intercambia por los 
contraiones del surfactante (bromuro). Las micelas actúan como plantillas o 
moldes y las especies de sílice cargada negativamente como polielectrolitos. 
Firouzi y col.27 también demostraron que en condiciones de pH básico existe la 
interacción preferencial entre el grupo cabeza amonio del surfactante y el anión de 
silicato [Si8O20]
8- (estructura D4R, doble anillo de cuatro miembros) como parte del 
balance de cargas. Esta interacción es tan fuerte que una solución que contenga un 
surfactante del tipo alquilamonio puede forzar la formación de especies D4R de 
sílice, incluso en concentraciones de sílice donde estas especies no se forman. 
Figura 3.2.  Esquema del mecanismo de organización cooperativa surfactante-sílice 
propuesto por Firouzi y col. Figura adaptada de las refs. 1 y 21. 
Muchos de los mecanismos propuestos postulaban un intercambio iónico 
en solución entre las especies de sílice y los contraiones en la superficie micelar.28, 
29 Este intercambio podría ser precisamente la fuerza motora para la elongación de 
las micelas en forma cilíndrica y que posteriormente se ordenen en una fase de 
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cristal líquido. Este mecanismo fue estudiado por Frasch y col.26, 30 permitiendo una 
mejor comprensión de las modificaciones que inducen las especies aniónicas en el 
comportamiento de las micelas en solución en las condiciones de síntesis de las 
sílices tipo MCM-41. Medidas de fluorescencia en un medio altamente alcalino 
(pH=13.6) y antes de la polimerización de la sílice (pH=11.6) demostraron que el 
intercambio de los contraiones en la superficie micelar es bastante pobre. De esta 
forma se determinó que este intercambio probablemente no era realmente el paso 
determinante en todo el proceso de formación de la mesofase. 
A la vista de estos resultados, se propuso un nuevo modelo de formación 
donde el paso clave era la aparición de los prepolímeros de sílice (Figura 3.3). Se 
añade una solución de sílice a una solución micelar de surfactante catiónico. 
Inicialmente la solución acuosa de surfactante (Figura 3.3) contiene micelas 
esféricas en equilibrio con cationes de surfactante y contraiones libres. Las cargas 
catiónicas en la superficie micelar están compensadas por los contraiones del 
mismo surfactante (Br- en el caso del CTABr). Después de la adición de la solución 
de sílice altamente alcalina (paso 1), una pequeña fracción de los aniones Br- 
localizados en la superficie externa de la micela se intercambian por OH- o aniones 
de sílice (Figura 3.3). Los iones bromuro son altamente polarizables e 
interaccionan fuertemente con la micela, solo una pequeña fracción de los mismos 
será reemplazada por los pequeños oligómeros o iones de baja masa molecular de 
sílice.  
Al disminuir el pH inicial por adición de ácido (paso 2) se induce la 
polimerización de la sílice, dando lugar a los primeros prepolímeros que presentan 
un grado bajo de polimerización (Figura 3.3). Estos prepolímeros comienzan a 
interactuar con los iones libres de surfactante (CTA+). Según el pH sigue 
disminuyendo, los prepolímeros de sílice crecen con el tiempo (paso 3) y pueden 
interactuar con un número mayor de moléculas de surfactante, dando lugar a un 
efecto cooperativo muy eficiente. En este punto, los agregados micelares híbridos 
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sílice-surfactante se forman tal y como postularon Huo y col.16 (Figura 3.3). La 
última etapa representa el sistema justo después de la precipitación de la 
mesoestructura de sílice/surfactante. Las especies de silicio continuarán creciendo 
hasta alcanzar un tamaño tal que al compensar su carga superficial puedan 
precipitar. Simplificando, el polisilicato actuará como contraión del surfactante y 
las micelas de surfactante como reservas de monómero.  
 
 
 
A
B
C
D
ión libre de surfactante
contraión
ión silicato
sílice condensada
+ silicato  
H+H+
tiempotiempo
Paso 1
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Figura 3.3.  Representación simplificada de los mecanismos propuestos para la formación
de sílices mesoporosas hexagonales a partir de una solución micelar. La parte izquierda
representa el uso de sílice monomérica como precursor inorgánico y la vía de la derecha
representa el uso de sílice parcialmente condensada. Figura adaptada de las refs. 15 y 31. 
P
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El modelo se presenta como una sucesión de eventos que tienen lugar en 
modo homogéneo en la solución acuosa pero trabajos posteriores usando técnicas 
de crio-TEM y SAXS muestran que existe la posibilidad de que el mecanismo 
transcurra de una forma heterogénea. Estructuras intermedias, formadas por 
agrupaciones micelares en forma de cilindros cubiertos de sílice se han observado 
antes de la precipitación.31 A lo largo de la reacción, las especies de sílice presentes 
en la superficie de la agrupación micelar difunden hacia el interior del 
ordenamiento (de los cilindros agrupados) y se depositan en la superficie de cada 
micela. 
Hay que introducir igualmente pequeñas modificaciones en la explicación 
del mecanismo cuando se emplean surfactantes no iónicos. En este caso, la 
neutralización de carga se consigue reduciendo el pH hasta valores donde la 
inmensa mayoría de los grupos Si-O- estén protonados. En este caso, la interacción 
surfactante-sílice sería principalmente mediante una interacción del tipo puente de 
hidrógeno, entre los grupos silanol de la sílice y los oxígenos eter del surfactante 
no iónico.32 
El grupo de materiales nanoestructurados del Institut de Ciència dels 
Materials de la Universitat de València ha desarrollado un extenso trabajo en la 
síntesis materiales mesoporosos con diferentes características texturales.33-37 La 
experiencia acumulada por el grupo en el estudio de los diferentes sistemas 
coincide en que cualquier esfuerzo para comprender e intentar manejar a 
conveniencia la preparación de materiales mesoporosos en fase homogénea debe 
centrarse en ser capaces de armonizar la evolución de las reacciones de equilibrio 
en las cuales están implicadas cada una de las especies reactivas (moléculas 
tensoactivas/micelas y precursores inorgánicos/oligómeros). 
Las reacciones de precipitación de partículas implican la aparición 
simultánea de procesos como la nucleación, crecimiento, densificación y 
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aglomeración de partículas. Las principales características de las reacciones de 
precipitación son: 1) Los productos de las reacciones son generalmente especies 
poco solubles formadas en condiciones de alta supersaturación, 2) estas 
condiciones dictan que la nucleación será un paso clave en el proceso de 
precipitación y que se formarán un gran número de partículas pequeñas, 3) 
procesos secundarios como el crecimiento de tipo Ostwald y la agregación 
afectaran de forma importante al tamaño, morfología y propiedades de los 
productos, y 4) las condiciones de supersaturación necesarias para inducir la 
precipitación son generalmente el resultado de una reacción química. En el caso de 
la precipitación de una especie intermedia mesoestructurada de silicio, a partir de 
una solución (o un medio de reacción bifásico), procede a través de la formación de 
aductos de especies supramoleculares y está, obviamente, gobernada por los 
principios del (pseudo) equilibrio de solubilidad (energía reticular/ fenómenos de 
solvatación).  
Parece evidente que la fuerza motora efectiva de la precipitación final de 
cualquier mesoestructura silícea es esencialmente la condensación irreversible de la 
fracción inorgánica. Bajo este supuesto, entonces podríamos alterar las 
características topológicas del material final en la medida que pudiésemos modular 
los parámetros que afectan a la nucleación de partículas y a las etapas de 
crecimiento, es decir, la formación y evolución de los aductos micelas-oligómeros 
inorgánicos. Precisamente este punto va a constituir la parte central del trabajo 
desarrollado en este capítulo. 
En el debate entre las perspectivas de utilidad y los indicadores de 
desarrollo, el interés de muchos grupos de investigación se ha centrado 
especialmente en el estudio de las características topológicas de los materiales 
mesoporosos de alta superficie tomando como referencia los materiales regulares 
tipo M41S. La búsqueda de redes muy ordenadas que incluyan sistemas de poro 
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estructurados jerárquicamente con formas complejas a nivel de macroescala ha sido 
un objetivo general en los nuevos procesos de síntesis.38-45  
Sin embargo, Antonietti y Ozin introdujeron la duda de si realmente es 
siempre necesario que una mesoestructura tuviera propiedades periódicas, o por el 
contrario, es preferible que sean aleatorias e irregulares.46 La regularidad respecto 
al tamaño de poro es una exigencia presente cuando se precisa de una respuesta 
única de un efecto físico o cualquier efecto dependiente del tamaño (el efecto del 
tamaño cuántico en espectroscopia, propiedades ópticas de ciertos sistemas o 
capacidad de adsorción selectiva de gases). La regularidad respecto al 
empaquetamiento de las partículas proporciona la máxima ocupación del espacio 
con la mínima área superficial.  La Figura 3.4 muestra de modo esquemático 
algunos de los modos más comunes de organización de la materia a nivel 
molecular y mesoscópico. De modo semejante a como ocurre en la naturaleza, 
mediante la combinación de regularidad y periodicidad, se tiende hacia estructuras 
más estables con una máxima densidad estructural, mínima interfase y mínima área 
de contacto. Esto es exactamente lo que no se desea para aplicaciones basadas en la 
elevada superficie de los sistemas porosos, como por ejemplo, en cromatografía o 
como soporte catalítico.47 En muchos casos, las estructuras periódicas de poro están 
asociadas a graves inconvenientes tales como alta contrapresión y limitaciones en 
el flujo y transporte de masa. Esta puede ser una de las razones por las cuales, 
transcurridas casi dos décadas desde la aparición de los materiales tipo MS41 no se 
han desarrollado muchas aplicaciones a escala industrial. 
Una limitación más que añadir a los materiales con una estructura 
específica de poro tan uniforme como son los materiales porosos unimodales, es 
que sufren una accesibilidad reducida a los sitios activos debido a un fenómeno de 
bloqueo de poro parcial o total.46, 47 Superar esta limitación ha sido el objetivo de 
una amplia diversidad de rutas alternativas para el diseño de materiales 
mesoporosos.  
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Figura 3.4.  Esquema representativo del orden a diferentes escalas.  Muestra de algunos de 
los modos de organización esperables mediante la combinación del orden a nivel 
molecular y meso. Figura adaptada de la ref. 45. 
Una forma de mejorar la accesibilidad a los sitios activos en materiales 
unimodales ha sido mediante la expansión del tamaño de poro (mesoporos más 
grandes), que pueden conseguirse empleando agentes directores estructurales con 
longitudes de cadena más largas, polímeros (copolímeros triblock) o mediante la 
utilización de agentes expansores de las micelas.1, 48 
Por otro lado, se ha demostrado que las cinéticas de transferencia de masa 
en algunas mesofases desordenadas o sólidos tipo MCM-48 resultan favorecidas en 
comparación con los materiales tipo MCM-41.49, 50  En este sentido, la presencia de 
sistemas de poro estructurados a diferentes escalas de longitud y porosidad 
multimodal jerárquica pueden ofrecer la posibilidad de combinar una accesibilidad 
mejorada a los grupos activos/funcionales (a lo largo de los poros grandes) con la 
conservación de valores altos de área especifica y volumen de poro.1, 46, 51-53 Las 
potenciales ventajas de estas redes abiertas (para favorecer la difusión de masa) 
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explican la gran cantidad de trabajo relacionado publicado en un intervalo de 
tiempo muy corto.38  
Ha sido descrita una gran variedad de materiales jerárquicos que incluyen 
dos o incluso tres sistemas de poro diferentes. Existen ejemplos que presentan 
combinaciones de diversas porosidades – micro/macroporoso, meso/macroporoso, 
micro/meso/macroporoso – que han sido preparados mediante procedimientos de 
síntesis que normalmente implican el uso de tantos agentes directores estructurales 
como tipos de poro. Una vez más, la diversidad de estrategias preparativas 
desarrolladas es inmensa.38, 40, 43, 54-56 
Una de las vías alternativas para tratar de mejorar los problemas de 
accesibilidad (o restricciones de difusión) está conceptualmente basada en las 
consecuencias de disminuir el tamaño de partícula (al rango de nanopartícula) del 
material mesoporoso. Esto necesariamente implica, en un principio, el acortar la 
longitud del poro mientras que el empaquetamiento de las nanopartículas generaría 
porosidad interpartícula (textural) suplementaria.57 
Es un hecho que la síntesis de sílices mesoporosas bimodales 
nanoparticuladas (NBS, en sus siglas en inglés) ha despertado un gran interés en 
los últimos años.58-66 La síntesis de NBS fue descrita por primera vez por Zhang y 
col.59 quienes prepararon los materiales hexagonales de sílice (HMS, en sus siglas 
en inglés) empleando un único surfactante no iónico. Más tarde, Ågre y col. 67 y 
Haskouri y col.57 publicaron el uso de un único surfactante catiónico (C16TMABr) 
para sintetizar materiales NBS tipo MCM-41. En estos trabajos se establecieron 
como claves diferentes variables procedimentales para la generación de la 
porosidad interpartícula (textural): la polaridad del medio en el caso de los 
materiales HMS y el pH de la solución inicial para las sílices tipo MCM-41. Para la 
obtención de sílices bimodales HMS o del tipo MCM-41 se requiere el empleo de 
solventes altamente polares o condiciones moderadamente básicas (pH aprox. 9). 
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Igualmente existe una aproximación diferente para la síntesis de NBS, como la que 
emplea dos surfactantes para dar lugar a los dos sistemas de poro que fue descrita 
por Sun y col.58, 68  
En la síntesis de materiales mesoporosos la viabilidad de un procedimiento 
u otro de síntesis de NBS, que emplean surfactantes, suele estar íntimamente 
asociada a una amplia diversidad de factores experimentales (polaridad del medio, 
pH de la solución, concentración de reactivos, el uso de dos agentes directores 
estructurales, modulación de la relación Si/surfactante en condiciones de dilución, 
etc.), los cuales, en el caso en concreto de las nanopartículas de sílice, limitarían su 
crecimiento y regularían sus procesos de agregación.58-66 En cualquier caso, se 
puede reconocer un objetivo en común a todos los procedimiento: restringir el 
crecimiento de las partículas mesoporosas de sílice. De este modo, las 
nanopartículas nucleadas inicialmente constituirían los bloques de construcción 
cuyo empaquetamiento definirá el sistema de poro grande interpartícula. 
Se ha afirmado que debe ser posible modificar el tamaño de poro 
interpartícula (textural) mediante el control de ciertas variables procedimentales 
como el tiempo de gelificación, la concentración de surfactante o mediante el 
empleo de dos tipos de surfactante.58-66 Por otro lado, también se ha publicado la 
posibilidad de modular el tamaño del mesoporo intrapartícula mediante el empleo 
de surfactantes del tipo alquilamonio con longitudes de cadena variable.69 Sin 
embargo, no hay trabajos que aborden la posibilidad de un control total y 
simultáneo de los dos tipos de poro.  
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2. OBJETIVOS
El objetivo principal de esta primera parte del capítulo será lograr el 
desarrollo de un procedimiento de síntesis para las sílices tipo UVM-7 que permita 
el control independiente de ambos sistemas de poro, el intra y el interpartícula, de 
una forma sencilla y reproducible. 
Un objetivo secundario es la pretensión de corroborar que, mediante un 
control fino de las variables procedimentales sumado a una estrategia de síntesis 
bien definida y simple, se pueden obtener de forma controlada sílices mesoporosas 
nanoparticuladas con diferentes valores de diámetro de poro intrapartícula. 
Conseguir que la agregación de los bloques de construcción iniciales 
evolucione hasta que se consiga la formación del producto NBS de forma 
controlada y que permita modular la generación de la porosidad interpartícula.  
Demostrar que el control fino de los dos tipos de poro se puede conseguir 
mediante una regulación eficiente de dos variables procedimentales fisicoquímicas: 
la concentración de surfactante y la constante dieléctrica del medio de reacción. 
Finalmente, mediante el empleo de métodos de obtención en condiciones 
de alta dilución,  pretendemos mejorar el grado de orden y la simetría del mesoporo 
intrapartícula. De forma adicional, comprobar la posibilidad de modular el grado 
de orden del poro primario pero sin renunciar al control sobre los dos sistemas de 
poro jerárquicos (primario y secundario) y con el empleo de un solo surfactante.  
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
El método de síntesis es una modificación de la denominada ruta de los 
atranos,  la cual está basada en el uso de un medio de reacción hidroalcohólico 
que, entre otras funciones, permite la existencia de atranos como precursores 
hidrolíticos inorgánicos y un surfactante catiónico que actúa como agente director 
estructural o plantilla supramolecular, generador de porosidad después de su 
eliminación. 
Las etapas del proceso son en esencia las mismas que las de una síntesis 
habitual de UVM-7: 70 
1. Obtención de los complejos atrano, por medio de una reacción de
transesterificación del alcóxido requerido con trietanolamina.
2. Obtención del material mesoestructurado, por hidrólisis de los precursores
atranos y su condensación, en presencia del agente director estructural
(surfactante) al pH adecuado.
3. Precipitación y separación del material mesoestructurado.
4. Obtención del material mesoporoso, al eliminar el surfactante mediante
calcinación o extracción química. 
 Todos los reactivos químicos empleados son como mínimo de grado de 
pureza analítico y son tetraetil ortosilicato (TEOS), trietanolamina (N(CH2-
CH2-OH)3, en adelante TEAH3), bromuro de octadecil trimetil amonio 
(C18TABr), bromuro de cetil trimetil amonio (C16TABr), bromuro de tetradecil 
trimetil amonio (C14TABr), bromuro de dodecil trimetil amonio (C12TABr), 
bromuro de decil trimetil amonio (C10TABr) y etanol. 
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3.1. Síntesis para el control del sistema de poro intrapartícula 
Todas las muestras fueron preparadas mediante el mismo método general y 
las relaciones molares de los reactivos empleados en la solución inicial son: 
donde x hace referencia al número de átomos de carbono de la cadena del 
surfactante. La TEAH3, que se encuentra en exceso en relación a la cantidad 
necesaria para formar el silatrano (principalmente en forma de 
Si(TEA)(TEAH2)),
70, 71 también actúa como cosolvente.  
Para controlar el sistema de poro intrapartícula, hemos utilizado 
surfactantes con diferentes longitudes de cadena. En este caso, la relación molar de 
los reactivos en la solución inicial fue ajustada a: 
De esta forma se han usado cantidades variables (y) de surfactante en 
ausencia de etanol (z = 0). La cantidad de surfactante (y) fue incrementándose 
según disminuía la longitud de cadena del surfactante (x). Esta variación tiene 
como objetivo el mantener las concentraciones de surfactante en la solución inicial 
un poco más altas que las correspondientes a sus respectivos valores de CMC.72-74 
La síntesis típica se realiza toda ella en un único recipiente de reacción. Se 
mezclan 10.7 ml de TEOS y 22.3 ml de TEAH3 en un vaso de precipitados y se 
calienta hasta 150 ºC durante unos 10 minutos para completar la formación de los 
complejos silatrano. La solución resultante se enfría hasta 90 ºC y entonces se 
añaden 4.56 g de C16TABr. Una vez completamente disuelto el surfactante, se 
adicionan 80 ml de agua desionizada con agitación vigorosa y a una temperatura de 
mezcla de 80 ºC. Después de unos pocos minutos, aparece una turbidez blanca que 
Si TEAH3 CxTABr Etanol H2O 
2 7 y z w
x=18 x=16 x=14 x=12 x=10 
y 0.2 0.5 2 8 32 
Si TEAH3 CxTABr Etanol H2O 
2 7 y 0 180 
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en poco tiempo se torna en una suspensión lechosa. Dejamos envejecer esta 
suspensión durante 4 horas más a temperatura ambiente. El sólido resultante 
(material mesoestructurado) se separa por filtración o centrifugado, se lava con 
agua y etanol, y se deja secar al aire. Para obtener el producto final poroso, 
eliminamos el surfactante de la mesoestructura mediante calcinación (540 ºC 
durante 4 horas en atmósfera de aire estático).  
3.2. Síntesis para el control de la porosidad interpartícula 
Por otro lado, para poder modular los procesos de agregación de las 
nanopartículas, modificamos la constante dieléctrica del medio de reacción 
mediante la adición de cantidades variables de etanol. Todas las muestras se han 
obtenido empleando el mismo surfactante, el C16TABr. En este caso, la relación 
molar de los reactivos quedará de la siguiente manera: 
En una síntesis típica se aplica exactamente el mismo procedimiento 
preparativo descrito con anterioridad  justo hasta el paso donde se adiciona el agua 
desionizada. En vez de esta, se añade a la solución una mezcla de 11.4 ml de etanol 
y 80 ml de agua, con agitación y manteniendo la temperatura a 80 ºC. En unos 
pocos minutos aparece un sólido blanco en suspensión. Se filtra y se trata, para la 
eliminación del surfactante, de forma idéntica a como se ha descrito con 
anterioridad. 
3.3. Síntesis para la mejora del orden del sistema de poro 
intrapartícula 
Finalmente intentamos comprobar una observación adicional; la mejora de 
la simetría relativa del sistema de mesoporo intrapartícula trabajando en 
condiciones de alta dilución. De este modo, las muestras se prepararon siguiendo 
Si TEAH3 CxTABr Etanol H2O 
2 7 y z 180 
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exactamente el mismo protocolo que se ha empleado en el apartado 3.1. pero 
añadiendo una cantidad significativamente superior de agua (w = 640 y 2880 en 
lugar de 180). Todas las muestras se han obtenido empleando el mismo surfactante, 
el C16TABr. 
3.4. Eliminación del surfactante 
Finalmente, hemos de eliminar el surfactante para obtener el producto 
mesoporoso. Para ello hemos optado por la eliminación pirolítica del surfactante 
mediante calcinación del sólido recién sintetizado. La calcinación se lleva a cabo a 
550ºC durante 5 horas en atmósfera de aire estático. Las muestras mesoporosas 
obtenidas por esta vía serán denominadas en adelante, muestras calcinadas. 
3.5. Caracterización 
Para determinar el orden de largo alcance que presentan las muestras se ha 
utilizado la técnica de difracción de polvo de rayos X a bajos ángulos, empleando 
un difractómetro de polvo Seifert 3000TT θ-θ  y radiación CuKα. Los 
difractogramas se han tomado en pasos de 0.1º (2θ) en un rango de valores 2θ entre 
1.5-7.0 y 10 s por paso. 
Los valores de área BET, tamaño y volumen de poro han sido calculados a 
partir de los datos extraídos del estudio de las isotermas de adsorción y desorción 
de N2 a 77 K obtenidas con un analizador automático Micromeritics ASAP2010. 
Las muestras calcinadas han sido desgasificadas durante 5 h a 120ºC y una presión 
de 10-6 Torr antes de pasar a su análisis. La superficie específica se determinó 
mediante el modelo Brunauer-Emmett-Teller75 (BET), mientras que el tamaño y 
volumen de poro se estimaron usando el modelo Barrett-Joyner-Halenda76 (BJH) a 
partir de la rama de adsorción de las isotermas. Estos modelos son los más 
frecuentemente utilizados en la bibliografía, lo que permitirá la comparación de los 
resultados obtenidos con los de otros grupos de investigación. 
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Para verificar la naturaleza nanoparticulada del sistema, se ha realizado un 
estudio por Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) mediante un equipo 
JEOL JEM-1010 operando a 100 kV y equipado con una cámara digital MegaView 
III. Las muestras fueron previamente dispersadas en dodecano y las
micropartículas depositadas sobre una película perforada de carbón que a su vez 
está montada sobre una rejilla de cobre. 
Las imágenes de Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) se obtuvieron 
empleando un microscopio Hitachi S-4100 FE. Las muestras fueron previamente 
recubiertas con una capa metálica de Au-Pd. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Procedemos a presentar y analizar los resultados dividiéndolos en cuatro 
bloques que se corresponden con los cuatro objetivos perseguidos: desarrollar una 
estrategia de síntesis reproducible, conseguir un control fino del mesoporo 
intrapartícula, conseguir el control de la porosidad textural y mejorar el orden del 
sistema de poro intrapartícula.  
4.1. Estrategia de síntesis 
Dentro de la línea de trabajo desarrollada en el grupo de investigación en 
los últimos años alrededor de los materiales de la serie UVM-n (University of 
Valencia Materials-n), se ha sintetizado con éxito una nueva familia de materiales 
NBS denominada UMV-7.57, 69 La estrategia de síntesis seguida para la obtención 
de los materiales tipo UMV-7 es una aplicación de la llamada ruta de los atranos, 
basada en el uso de precursores silatrano y un surfactante catiónico (CTABr). Esta 
estrategia está fundamentada en el uso de complejos atrano como precursores 
hidrolíticos inorgánicos. Los atranos, como hemos visto en la introducción son un 
tipo especifico de alcoxo complejos, especies derivadas de la trietanolamina, que 
actúan como un ligando aniónico tridentado (su nombre corresponde al acrónimo 
de aminotrietoximetalanos). Los complejos atrano son, en general, inestables pero 
relativamente inertes frente a la hidrólisis lo cual ayuda en la sincronización de los 
procesos de autoensamblamiento (entre las especies inorgánicas y los agregados 
micelares de surfactante) que conduce a las fases mesoestructuradas estables. Los 
aspectos generales del procedimiento para sintetizar los materiales NBS que se han 
llevado a cabo en esta tesis coinciden con lo publicado previamente70 excepto 
algunas modificaciones especificas en el proceso de síntesis que pasaremos a 
explicar con más detalle más adelante. 
Una vez los silatranos han sido formados (principalmente en su forma 
molecular Si(TEA)-(TEAH2)), la síntesis comienza partiendo de una solución 
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homogénea que contiene estas especies precursoras y el surfactante. En general, en 
las condiciones de trabajo de la síntesis, las soluciones contendrán micelas de 
surfactante en equilibrio dinámico con una concentración constante de monómeros 
de surfactante.72 La adición de agua, en la siguiente etapa, provoca la hidrólisis y 
posterior condensación del precursor de sílice, el cual generará fragmentos 
inorgánicos supramoleculares (oligómeros) en presencia de micelas preexistentes 
de surfactante. En un punto intermedio, en el transcurso de estos procesos 
hidrolíticos, existirán en solución oligómeros aniónicos adecuados para adherirse a 
la superficie de las micelas catiónicas de surfactante mediante fuerzas 
electrostáticas (substituyendo a los contraiones bromuro). En cualquier caso, sea 
cual sea la fuente de silicio, los procesos de autoensamblamiento que darán lugar a 
la formación de partículas de sílice mesoestructuradas dependerán de una adecuada 
compensación de cargas entre los oligómeros de sílice aniónicos y las micelas 
catiónicas. Así, las posteriores condensaciones de oligómeros de sílice ocurrirán en 
la superficie externa de las micelas, las cuales se convertirán en entidades 
micelares hibridas rígidas (forradas de sílice), inadecuadas para intercambiar 
monómeros de tensoactivo con la disolución.  
El concepto de micela híbrida fue propuesto originalmente por Boissiere y 
col.77 en relación a la preparación de las sílices mesoporosas MSU-X. Estas 
micelas híbridas rígidas deben agregarse y flocular una vez alcanzan un tamaño 
crítico, evitando su existencia como partículas coloidales en solución. De esta 
forma, podemos decir que los materiales mesoestructurados son compuestos 
híbridos (orgánico-inorgánico) en los cuales cada componente (micelas y 
oligómeros de sílice) proviene del avance independiente de su propia química. En 
el modelo más simple de crecimiento cristalino, cualquier micela híbrida se 
correspondería con el concepto embrión. Por otra parte, aunque estas micelas 
híbridas pueden redisolverse en sus componentes iniciales, el tamaño crítico de 
núcleo debe contener un número finito de micelas ordenadas para explicar la 
estructura cristalina. En la medida que las fuerzas atractivas entre estos híbridos 
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tienen la misma anisotropía que aquellas presentes en el caso de micelas puras de 
tensoactivo, podemos comprender su capacidad de originar mesofases cristal 
líquido similares a las de los tensoactivos.  
En consonancia con lo anteriormente expuesto, podemos proponer que la 
formación de una mesoestructura sólida de silicio, conceptualmente, corresponde a 
una reacción de precipitación, sin descartar la posible existencia de un mecanismo 
secuencial mucho más complejo. 
La primera etapa transcurre en disolución (ver Figura 3.5). Las micelas del 
surfactante catiónico compensan su carga superficial con los contraiones Br-. Las 
micelas se encuentran en un equilibrio dinámico con las moléculas libres de 
surfactante.  El precursor inorgánico a pH básico se encuentra predominantemente 
en forma de anión silicato cargado (por ejemplo, como oligómeros D4R). Al poner 
en contacto la solución de silicato con las micelas de surfactante se produce un 
intercambio iónico entre los oligómeros de sílice y los aniones Br- y OH- para 
formar los agregados inorgánico-orgánico. A continuación se forman los 
prepolimeros de silicato que pueden enlazar moléculas libres de surfactante. Los 
prepolimeros han crecido para pasar a ser polímeros que pueden enlazar más iones 
Figura 3.5. Diagrama esquemático del mecanismo propuesto para la formación de la 
mesoestructura de silicio. Figura adaptada de la ref. 26. 
Disolución Precipitación
ión libre de surfactante
ión silicato
contraión
micela
material
mesoestructurado
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de surfactante en un proceso cooperativo. La precipitación ocurre cuando el 
complejo polímero de silicato/surfactante alcanza un tamaño adecuado y neutraliza 
su carga. 
El estado heterogéneo final podría describirse de forma ideal como una 
solución (que incluye especies cosolventes) que contiene un exceso de sílice (en 
mayor o menor medida condensada) y moléculas de surfactante (CMC), junto con 
la mesoestructura sólida insoluble. 
Como hemos sugerido con anterioridad, el objetivo común en todos los 
procedimientos publicados hasta la fecha, para sintetizar NBS, es regular la 
evolución del equilibrio 1 (Ecuación 1) de tal forma que el crecimiento y 
agregación de las partículas resultantes de sílice sea entorpecido. De esta forma, las 
nanopartículas primarias recién nucleadas constituirían los bloques de construcción 
estructural cuyo posterior empaquetamiento definirán los grandes poros texturales. 
Asumiendo un mecanismo de formación tipo S+I-, como el que se muestra en la 
Ecuación 1, existe un cierto grado de acuerdo acerca de los requerimientos 
cinéticos que favorecen la formación de las NBS: los procesos de nucleación de las 
partículas deben ser rápidos y los procesos de condensación posteriores también 
deben ser rápidos para evitar el crecimiento de grandes partículas.69 Lo que se 
necesita para satisfacer estos requisitos es tener siempre disponibilidad de altas 
concentraciones de ambos reactivos  (oligómeros de sílice y micelas de surfactante) 
en el medio de reacción.  
Desde el punto de vista de las especies inorgánicas, la formación de NBS 
requiere que a) la hidrólisis de las especies de sílice (Ecuación 2 y 3) debe ser 
rápida para conseguir la supersaturación de monómero, b) los posteriores procesos 
(Sin+mO3/2(n+m)(OH)nOm)m- (sol.) + (CxTMA+Br–)m (sol.) 
[(CxTMA)mSin+mO 3/2(n+m)(OH)nOm] (s) + mBr– (sol.) (1) 
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de condensación (Ecuación 4) también deben ser rápidos para proporcionar una 
alta concentración de oligómeros de sílice cargados negativamente de forma que 
puedan interactuar con los iones de CxTMA
+, y c) el crecimiento de grandes 
partículas debe evitarse trabajando en condiciones de reacción en las cuales la 
redisolución de la sílice esté restringida (ver Figura 3.6).  
 
 
 
Como se muestra en trabajos publicados previos a esta tesis,57, 69 todos 
estos requerimientos se satisfacen en condiciones moderadamente básicas (pH = 9). 
Así, el pH de la solución inicial constituye un factor procedimental clave para 
obtener las sílices UVM-7 debido a la verdadera naturaleza hidrolítica de los 
procesos involucrados en las obtención de las mismas.  
 
Si(TEA)2H2  +  4H2O  →  Si(OH)4  +  2TEAH3 (2) 
Si(OH)4  +  OH–   [Si(OH)3O-]  +  H2O               (3) 
nSi(OH)4  +  m[Si(OH)3O-]    [Sin+mO3/2(n+m)(OH)nOm]m- + 3/2(n+m)H2O   (4) 
Figura 3.6. Esquema que resume desde el punto de vista del precursor inorgánico las
condiciones necesarias que han de cumplirse para la formación de NBS. 
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En la práctica, usando la ruta de los atranos nos aseguramos el adecuado 
control de las condiciones de pH, debido al efecto tampón de la trietanolamina la 
cual actúa estabilizando el pH entorno a 9. De esta forma podemos afirmar que la 
trietanolamina juega un papel indirecto en la formación de las sílices porosas 
bimodales nanoparticuladas UVM-7 manteniendo el medio de reacción en fase 
homogénea y actuando como un agente tampón. Aunque las sílices tipo UVM-7 
pueden ser sintetizadas a partir de otros precursores inorgánicos (TEOS o silicato 
sódico en ausencia de trietanolamina), desde el punto de vista procedimental la ruta 
de los atranos no introduce complejidad añadida y permite un control fino del 
parámetro clave (pH) con la consiguiente alta reproducibilidad. 
Desde el punto de vista de las especies orgánicas, debe hacerse énfasis en 
que la formación de las especies activas en estos procesos (agregados micelares) 
requiere de concentraciones de surfactante por encima de los correspondientes 
valores de CMC. Una vez que el valor crítico es alcanzado, la formación de las 
micelas comienza y progresa por el incremento de las concentraciones, mientras 
que la concentración de monómero de surfactante permanece constante en la 
solución (alrededor de su valor de CMC, ver Figura 3.7). En el caso de los 
surfactantes tipo alquil trimetilamonio, la CMC no depende del pH. Al contrario de 
lo que ocurre con las mesofases de tensoactivo puro, es el progreso de la 
condensación de la sílice lo que actúa como fuerza motriz, conduciendo a la 
formación irreversible y posterior agregación de las micelas híbridas. También hay 
que tener en cuenta que la actividad química de las micelas híbridas (forradas de 
sílice) respecto al surfactante en solución es nula (el secuestro efectivo de las 
micelas rompe el equilibrio dinámico), lo que resulta en una concentración 
prácticamente constante de moléculas de surfactante no agregadas en solución (no 
adecuadas para proporcionar micelas adicionales). En el límite, todas las micelas 
híbridas se incorporarían a la fase sólida y esas micelas (un numero finito) serían 
identificables como bloques estructurales. En otras palabras, no solo son entidades 
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cinéticamente relevantes, es más, son verdaderas unidades estructurales en el 
material final. 
 
 
Teniendo en mente todo lo anteriormente expuesto, hemos llevado a cabo 
diferentes preparaciones cuyo objetivo no es solo obtener materiales NBS sino 
también modular sus características topológicas, principalmente controlar la 
porosidad de ambos sistemas de poro, el intra y el interpartícula. Se han tenido en 
cuenta variables como la longitud de la cadena del surfactante y su concentración 
así como el efecto de emplear etanol como cosolvente.  
Figura 3.7. Esquema de organización del surfactante en disolución. a) Organización de las
moléculas de surfactante y formación de las micelas en disolución. b) Distribución de
especies en disolución en función de la concentración de surfactante. 
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4.2. Control del mesoporo intrapartícula 
En la Tabla 3.1 se presentan los datos físicos más significativos extraídos 
del estudio de porosimetría así como los datos preparativos (relación molar del 
surfactante) de cada muestra. Se puede observar como el tamaño del mesoporo 
intrapartícula se incrementa según se aumenta la longitud de la cadena alifática del 
surfactante empleado. El aumento del tamaño del mesoporo intrapartícula va 
acompañado de un aumento del volumen de mesoporo mientras que la porosidad 
textural o interpartícula permanece casi constante para todos los surfactantes 
empleados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Como se ha mencionado con anterioridad, dentro de nuestro grupo ya se 
había investigado previamente la posibilidad de modular el tamaño del mesoporo 
intrapartícula para una familia de materiales tipo NBS, mediante el empleo de 
surfactantes con longitud de cadena hidrofóbica variable manteniendo el mismo 
grupo cabeza (CxTMABr, 10 ≤ x ≤ 18).
69 Como se preveía, este procedimiento (ya 
Tabla 3.1. Resumen de las propiedades físicas y químicas de las sílices UVM-7 con un 
sistema de mesoporo intrapartícula controlado.  
Sistemas de Poro 
Mesoporo 
Intrapartícula 
Mesoporo 
Interpartícula 
Muestra 
Longitud 
cadena 
(xa) 
CxTMABr 
(yb) 
a0 
c
(nm)
SBET
 d 
(m2g-1) 
Tamañoe 
(nm) 
Volumene
(cm3g-1) 
Tamañoe 
(nm) 
Volumene 
(cm3g-1) 
UVM-7_C10 10 32 4.04 1128 1.81 0.35 45.0 1.48 
UVM-7_C12 12 8 4.24 1279 2.11 0.75 53.2 1.26 
UVM-7_C14 14 2 4.59 1088 2.56 0.87 55.5 1.0 
UVM-7_C16 16 0.5 5.28 1105 3.02 0.98 49.0 1.41 
UVM-7_C18 18 0.2 5.87 1050 3.41 1.04 51.7 1.30 
a Longitud de la cadena del surfactante, siendo x el número de átomos de carbono.b Concentración 
  molar de surfactante correspondiente para una mezcla 2 Si/7 TEAH3/y CxTMABr/ 180 H2O. 
c Parámetros de celda calculados asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (a0 = 2d1003
-1/2). 
d Área específica determinada según el modelo BET. e Diámetro y volumen de poro calculados 
 mediante el modelo BJH. 
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comprobado en materiales tipo MCM-41 y relacionados)9 resultó en una 
modulación por pasos del sistema de mesoporo intra-nanopartícula. 
 
 
 
Sin embargo, los cambios en la longitud de la cadena del surfactante 
también introdujeron cambios significativos en el sistema de grandes poros 
interpartícula (ver Figura 3.8). Al disminuir la longitud de la cadena de surfactante, 
la típica porosidad textural de los materiales NBS acaba desapareciendo, lo cual es 
el simple reflejo del pronunciado incremento en el tamaño de las partículas 
primarias nucleadas (al pasar de 15 a 300 nm). De esta forma, los materiales 
preparados usando surfactantes de longitud de cadena corta (x ≤ 14) mostrarán una 
morfología tipo MCM-41 (Figura 3.9(a,b)). La organización NBS solo se mantiene 
cuando se emplean surfactantes grandes (x ≤ 16), tal y como se puede observar en 
las imágenes de TEM que se muestran en la Figura 3.9(d,e).69 La clave para superar 
este problema, el conseguir una modulación paso a paso de los mesoporos 
intrapartícula sin una pérdida del carácter NBS, está implícita en la Ecuación 1. Las 
especies orgánicas implicadas en el equilibrio en realidad son micelas 
((CxTMA
+Br-)m) y no moléculas aisladas de surfactante (mCxTMA
+Br-). 
Figura 3.8. Representación de la estructura química de una molécula de surfactante
catiónico donde se señala la posición del grupo cabeza y de la cola o cadena. En la parte 
inferior se incluye un dibujo de la geometría cilíndrica deformada que adquieren los
agregados de micelas en disolución en función de la longitud de la cadena del surfactante. 
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 Figura 3.9. (a-e) Imágenes de TEM de las sílices mesoporosas tipo UVM-7 preparadas a 
una concentración constante de surfactante (0.5 CxTMABr/180 H2O). (f-j) Imágenes de 
TEM de las muestras obtenidas a una concentración micelar constante [(a,f) UVM-7_C10, 
(b,g) UVM-7_C12, (c,h) UVM-7_C14, (d,i) UVM-7_C16, (e,j) UVM-7_C18.  
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De este modo para preservar la morfología NBS debemos garantizar en 
todos los casos (surfactantes) la presencia de concentraciones adecuadas de micelas 
en solución que puede lograrse usando concentraciones de surfactante ligeramente 
más altas que el correspondiente valor de CMC (ver diagrama de fases, Figura 
3.10). En este sentido, es conocido que la CMC de los surfactantes aumenta cuando 
la longitud de la cadena disminuye72, 78 pero esta relación no ha sido tenida en 
cuenta normalmente (o por lo menos citada explícitamente) para elegir el rango de 
concentración del surfactante en la síntesis de óxidos mesoporosos. De hecho, en el 
caso de concentraciones de surfactante como la usada en el trabajo de Huerta y 
col.69 (0.5 CxTMABr/180 H2O), la existencia de micelas puede descartarse para x ≤ 
14, lo cual evita la rápida y masiva nucleación de nanopartículas requerida para 
producir los materiales NBS. 
Precisamente para poder mantener esta arquitectura NBS, se ha 
reformulado nuestro procedimiento de síntesis de tal manera que es la 
concentración de micelas de los diferentes surfactantes CxTMABr (10 ≤ x ≤ 18) la 
A) 
Figura 3.10. A) Diagrama de fases esquemático del CTABr en agua y B) relación 
linealizada entre el valor de CMC y la longitud de la cadena alifática de diversos 
surfactantes. En la figura se señala la recta que corresponde al CTABr. Las figuras han 
sido adaptadas A) de Raman N.K. et al. Chem. Mater., 1996, 8, 1682-1701 y B) de ref. 76. 
CTABr
B)
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que permanece constante (en lugar de la concentración de surfactante). De este 
modo, partiendo del valor de concentración de surfactante optimizado 
experimentalmente para el caso del C16TMABr (0.5 C16TMABr/180 H2O) y 
teniendo en cuenta los valores de CMC correspondientes para los diferentes 
surfactantes,72-74 se han calculado las cantidades necesarias de surfactante para 
mantener la concentración de micelas constante en la solución inicial (Tabla 3.1). 
Podemos observar que la cantidad de surfactante requerida se incrementa 
de forma exponencial según disminuye la longitud de la cadena. El resultado es que 
basándose en la dependencia del valor de la CMC con la longitud de la cadena, se 
ha hecho uso en algunos casos de cantidades de surfactante que nunca habían sido 
exploradas en la literatura (donde generalmente solo se han considerado pequeñas 
variaciones de la concentración de surfactante).58-66 
Las imágenes de TEM mostradas en la Figura 3.9 muestran claramente 
como la morfología típica NBS de las sílices tipo UVM-7 ahora sí que se mantiene 
sin importar la longitud de la cadena de surfactante (Figura 3.9(f-j)).  
En todos los casos, los materiales finales pueden ser descritos como sílices 
porosas bimodales construidas mediante la agregación de nanopartículas 
mesoporosas primarias pseudo esféricas. Tanto las imágenes de TEM como los 
difractogramas de rayos X sugieren que el sistema de poro intra-nanopartícula 
(originado por el efecto plantilla y generador de poro de las micelas) está definido 
por mesoporos regulares organizados en una matriz pseudo hexagonal 
desordenada. Todos los difractogramas presentan un pico de difracción ancho e 
intenso y un pequeño hombro en la región de bajos ángulos, que pueden ser 
indexados (basándose en una celda hexagonal tipo MCM-41) como las reflexiones 
solapadas (100), (110) y (200) respectivamente (ver Figura 3.11 y Tabla 3.1). 
140 
Capítulo 3. Sílices bimodales nanoparticuladas. Materiales tipo UVM-7 
El cambio de surfactante se manifiesta en el difractograma mediante un 
cambio en la posición del pico principal que se desplaza hacia valores de 2θ 
inferiores, según la longitud de la cadena del surfactante aumenta, lo cual es 
consistente con una expansión de la celda. De este modo, se ha conseguido la 
modulación por pasos, del orden de 0.4-0.5 nm, del sistema de mesoporos intra-
nanopartícula manteniendo la organización NBS. 
La porosidad y el carácter bimodal de las sílices se muestra de una manera 
concluyente mediante las isotermas de adsorción-desorción de N2 (Figura 3.12 y 
Tabla 3.1). Como podemos observar, las curvas muestran dos saltos de adsorción 
bien definidos. El primero, a una presión relativa intermedia (0.3 < P/P0 < 0.5) es 
característico de una isoterma tipo IV y puede relacionarse con la condensación 
capilar del nitrógeno dentro de los mesoporos intra-nanopartícula.  
2θ (grados)
Figura 3.
 
11. Difractogramas de rayos X de las sílices tipo UVM-7 obtenidas empleando 
surfactantes con diferente longitud de cadena y con calcinación del surfactante.   
7
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El segundo salto, a una presión relativa superior (P/P0 > 0.8) corresponde al 
llenado de los poros grandes entre las nanopartículas primarias. Los datos de 
difracción de rayos X correlacionan muy bien con la evolución observada en el 
primer salto de adsorción (P/P0 < 0.5). El tamaño de poro intrapartícula BJH y el 
volumen de poro disminuyen de forma regular con la disminución de la longitud de 
la cadena (hasta alcanzar el rango de microporo). Sin embargo, a diferencia de 
otros resultados previos (donde la morfología NBS no se mantuvo),69 el 
característico sistema de poro grande interpartícula permanece prácticamente 
inalterado con tamaño y valor de volumen de poro alrededor de 50 nm y 1.3 cm3 g-1 
respectivamente. Podemos, por tanto, concluir que por primera vez, se ha 
conseguido un control secuencial del poro pequeño intrapartícula sin inducir 
cambios significativos en el tamaño de partícula ni en la arquitectura jerárquica de 
las sílices tipo UVM-7. 
Figura 3.12. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-7 obtenidas 
empleando surfactantes con diferente longitud de cadena y con calcinación del surfactante.  
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4.3. Control del poro interpartícula 
Una vez se ha comprobado la viabilidad de modular el sistema de 
mesoporo intrapartícula, pasamos a centrar nuestra atención en la posibilidad de 
conseguir un control independiente adicional de la porosidad grande (textural) 
interpartícula. La generación del sistema de poro grande puede ser interpretado 
como el resultado de los procesos de agregación de nanopartículas, lo que implica 
el establecimiento de enlaces covalentes Si-O-Si entre las partículas primarias 
(Figura 3.13). Esta agregación es un proceso sol-gel que podría ser el resultado de 
colisiones interpartícula catalizadas en medio básico.79  
 
 
Bajo esta premisa, como las nanopartículas primarias 
(((CxTMA)mSin+mO3/2(n+m)(OH)nOm)(s)) generadas en el equilibrio 1 tienen grupos 
neutros (SiOH) y aniónicos (SiO-) en su superficie, debemos controlar las 
reacciones de condensación entre estas especies de sílice para poder modular el 
sistema de poro textural. Aunque estos procesos deben ser pH dependientes, el 
Figura 3.13.  Representación esquemática de la agregación de las nanopartículas en las 
sílices tipo UVM-7. Las sílices presentan un doble sistema de poro, el intrapartícula 
(señalado como mesoporo) y el interpartícula o textural (indicado como macroporo). Las 
nanopartículas se unen entre si mediante el establecimiento de enlaces siloxano Si-O-Si.  
MACROPORO
MESOPORO
ORDENAMIENTO
PSEUDOHEXAGONAL
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efecto tampón debido a la presencia de la trietanolamina en el medio de reacción, 
limita fuertemente el uso del pH como una herramienta útil. Además, cambios en el 
pH podrían conducir a una pérdida de la morfología NBS.57, 69 
 De este modo, se ha explorado la eficiencia de una variable procedimental 
diferente para regular los procesos de condensación: la adición al medio de 
reacción de cantidades variables de alcohol como cosolvente para modular la 
constante dieléctrica del medio. La adición de alcohol produce una disminución de 
la constante dieléctrica del medio (Figura 3.14) de manera proporcional a la 
cantidad añadida.80  La disminución de la constante dieléctrica irá asociada a una 
disminución de la intensidad de las repulsiones electrostáticas entre partículas, y 
por tanto, a un aumento de la agregación de las nanopartículas. 
 
 
 Los resultados indican que la porosidad textural es fácilmente controlable 
mediante la adición de mezclas de agua y etanol a la solución inicial de reactivos. 
En la Tabla 3.1 (z = 0, UVM-7_C16) y Tabla 3.2 (z = 3, 5, 10, 40 y 50) se muestran 
los datos físicos más significativos extraídos del estudio de porosimetría así como 
Figura 3.14.  Evolución de la constante dieléctrica de una solución acuosa en función de 
la fracción volumétrica de alcohol añadido. Cada curva corresponde a un alcohol 
diferente. Figura extraída de la ref. 78. 
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los datos preparativos (concentración molar de etanol) de cada muestra. También 
se presentan los datos de tamaño de partícula promedio obtenidos directamente 
mediante microscopía electrónica de transmisión o de barrido. La obtención de las 
muestras se ha realizado modificando el contenido molar de etanol (z) de 0 a 50, 
mientras se mantiene constante la cantidad de agua y las proporciones molares 
surfactante/agua (calculadas cada una teniendo en cuenta el valor de CMC de cada 
surfactante). 
 
 
 
 
 
En estas condiciones de concentración de alcohol relativamente bajas       
(0 ≤ relación molar etanol/agua ≥ 0.27) y manteniendo una relación molar alta 
H2O/Si (H2O/Si = 90), el efecto sobre la hidrólisis del precursor silatrano puede 
considerarse prácticamente despreciable, en concordancia con la química sol-gel 
del alcoxisilano.81 La adición de etanol da lugar a una variación gradual de la 
constante dieléctrica del medio de reacción.80 El efecto cooperativo de la 
Tabla 3.2. Resumen de las propiedades físicas y químicas de las sílices UVM-7 con un 
sistema de mesoporo interpartícula controlado. 
Sistemas de Poro 
 Mesoporo 
Intrapartícula 
Mesoporo 
Interpartícula 
Muestra 
Etanol 
(za) 
a0 
b 
(nm) 
Partícula
(nmc) 
SBET
 d
(m2g-1) 
Tamañoe
(nm) 
Volumene
(cm3g-1) 
Tamañoe 
(nm) 
Volumene 
(cm3g-1) 
 UVM-7_3EtOH 3 4.85 25-35 1228 3.04 1.02 50.1 1.51 
 UVM-7_5EtOH 5 4.97 30-50 1152 3.00 0.89 55.3 0.47 
UVM-7_10EtOH 10 4.74 100-200 1111 2.77 0.90 58.0 0.15 
UVM-7_40EtOH 40 4.54 400-500 1123 2.56 0.80 
UVM-7_50EtOH 50 4.25 600-1000 1155 2.43 0.84 
a Concentración molar de etanol (z) correspondiente para una mezcla 2 Si/7 TEAH3/0.52 C16TMABr/ 
z etanol/ 180 H2O. 
b Parámetros de celda calculados asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 
(a0 = 2d1003
-1/2). c Rango de tamaños de partícula promedio obtenidos a partir de medidas de TEM 
y/o SEM. d Área específica determinada según el modelo BET. e Diámetro y volumen de poro 
calculados mediante el modelo BJH en la rama de adsorción de las isotermas. 
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trietanolamina y del etanol reduce gradualmente la constante dieléctrica del medio 
hasta alcanzar valores próximos a 50 (ver Tabla 3.3), lo cual favorece de una forma 
progresiva la agregación de las nanopartículas. 
Tabla 3.3. Valores medidos de la constante dieléctrica relativa del medio de reacción (ε/εo) 
tras añadir etanol hasta alcanzar una concentración molar, z. 
Muestra 
UVM-7_ 
C16 
UVM-7_ 
3EtOH 
UVM-7_ 
5EtOH 
UVM-7_ 
10EtOH 
UVM-7_ 
40EtOH 
UVM-7_ 
50EtOH 
z 0 3 5 10 40 50 
ε/εo 75 68 60 57 45 41 
Las imágenes de SEM y TEM (Figura 3.15) confirman la evolución de los 
procesos de agregación según aumenta el contenido en etanol en la solución de 
partida. Se observa una evolución similar de la agregación de las nanopartículas 
mesoporosas primarias con la reducción de la constante dieléctrica cuando se 
emplean otros surfactantes de la familia del CTABr (CxTMA
+ Br-, x = 10, 12, 14, 
18) como agentes directores estructurales.
La selección del etanol como cosolvente no ha sido arbitraria. En la 
práctica, además de la constante dieléctrica del medio, la presencia de alcoholes 
puede alterar otros parámetros fisicoquímicos que afectan al equilibrio 1. De 
hecho, tal y como comentamos en el capítulo de introducción de esta misma tesis, 
la concentración de surfactante en forma de micelas disminuye rápidamente según 
aumenta la concentración de alcohol.82 Esta disminución de los valores de CMC 
afectará la agregación y dinámica de los surfactantes alquil trimetilamonio puros y 
también la formación de las mesoestructuras de sílice.83 
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Figura 3.15. Imágenes de TEM y SEM de sílices tipo UVM-7 obtenidas con cantidades 
variables de etanol.  a) UVM-7_3EtOH, b) UVM-7_5EtOH, c) UVM-7_10EtOH, d) UVM-
7_3EtOH, (e-f) UVM-7_50EtOH y (g) imagen detallada de TEM de la UVM-7_50EtOH.  
147
Capítulo 3. Sílices bimodales nanoparticuladas. Materiales tipo UVM-7 
Para preservar la arquitectura NBS (por lo menos para un cierto rango de 
relación alcohol/agua), se ha seleccionado el etanol pues en las cantidades 
empleadas induce un cambio importante en la constante dieléctrica y relativamente 
pequeño sobre el surfactante. De hecho, los valores de CMC de los surfactantes se 
ven relativamente menos afectados por la adición de alcoholes de cadena corta 
(como el metanol o etanol) debido a sus bajos coeficientes de partición.84  
Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno (Figura 3.16) confirman 
la naturaleza bimodal o unimodal (dependiendo del caso) del sólido final, en total 
correlación con la información extraída de las imágenes de microscopía 
electrónica. La evolución de la porosidad textural tiene lugar de una forma gradual 
para contenidos molares de etanol entre 3 y 10, donde claramente se mantiene la 
arquitectura NBS. La porosidad interpartícula desaparece para contenidos molares 
de etanol superiores a 10, las isotermas de adsorción pasan a indicar la presencia de 
un solo sistema de poro (mesoporo) y la pérdida del carácter bimodal.  
Figura 3.16. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-7 obtenidas 
empleando cantidades variables de etanol en la síntesis y con calcinación del surfactante.   
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En el límite, cuando el contenido molar en etanol se encuentra entre 40 y 
50, el sólido parece estar construido a partir de grandes esferas mesoporosas con 
una morfología tipo Stöber (ver Figura 3.15). 
Los grandes poros interpartícula corresponden a los huecos generados en la 
red continua de nanopartículas soldadas. La naturaleza no ordenada de este sistema 
de poros grandes es consistente con un mecanismo de formación que implica 
colisiones y la agregación de las nanopartículas primarias, y en el cual no participa 
ningún agente plantilla supramolecular. Este sistema de poros muestra una amplia 
distribución de tamaños centrada en el límite entre meso y macroporos. La 
estrategia sintética seguida no implica cambios significativos en los tamaños de 
poro y se siguen observando distribuciones de tamaño de poro anchas, con 
diámetros de poro BJH en el rango 45-60 nm, pero se ha conseguido una 
modulación fina de la porosidad, sobre todo si nos fijamos en el volumen de poro 
interpartícula. Así, el volumen de poro BJH asociado a esta porosidad textural 
disminuye de forma regular desde 1.51 cm3g-1 a valores de 0.15 cm3g-1 al aumentar 
el contenido molar en etanol de 3 a 10. La evolución paralela y gradual del tamaño 
de poro intrapartícula (de 3.04 a 2.56 nm) con el contenido de etanol puede ser 
explicada debido a una contracción de la micela inducida por los cambios en el 
medio de reacción. De hecho, un ligero incremento en los respectivos valores de 
CMC junto a una cierta disminución del tamaño de micela es esperable según 
aumenta el contenido en etanol.83 De cualquier modo, esta contracción colateral de 
los mesoporos pequeños podría ser compensada mediante la adición de pequeñas 
cantidades de agente hinchador de la micela como el 1,3,5-trimetilbenceno (TMB). 
Sin tener en cuenta la arquitectura final de la sílice, desde las NBS hasta las 
esferas micrométricas tipo Stöber, las imágenes TEM y SEM de la Figura 3.15 
sugieren que, en todos los casos, las nanopartículas primarias mesoporosas 
obtenidas en presencia de surfactantes son los bloques de construcción 
estructurales básicos. Este aspecto resulta más evidente para los materiales NBS 
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obtenidos a partir de soluciones con bajo contenido en etanol. En este caso, 
podemos observar que el tamaño de partícula aumenta de 20-25 nm a 35-40 nm 
con el contenido en etanol (Figura 3.15(a,b)). Esta evolución podría estar 
relacionada con el ligero aumento del valor de CMC del surfactante con el 
contenido en etanol que impide la completa precipitación de pequeñas partículas y 
favorece un cierto crecimiento de partícula a partir de los reactivos en solución. 
 Sobre las esferas tipo Stöber, tanto las imágenes TEM como las isotermas 
de adsorción-desorción de nitrógeno son consistentes con su carácter mesoporoso. 
Además, en la escala micrométrica, las superficies rugosas observadas en las 
imágenes de SEM (Figura 3.15(c-f)) sugieren la existencia de nanopartículas 
mesoporosas consolidadas. Una vez condensadas las nanopartículas primarias, 
éstas se agregan y el consiguiente crecimiento de partícula (a partir de las especies 
de sílice y las moléculas de surfactante presentes en la solución rica en etanol) se 
completa hasta que la formación de las esferas compactas o masivas tiene lugar. 
Para concluir, independientemente de la naturaleza final de la sílice, NBS o 
partículas tipo Stöber, los difractogramas de rayos X nos muestran un orden similar 
en el mesoporo intrapartícula. De hecho, todos los materiales muestran un 
difractograma típico con un pico intenso y una señal ancha con una intensidad 
relativa inferior (Figura 3.17), que se pueden asociar respectivamente con las 
reflexiones (100) y las reflexiones solapadas (110) y (200) de una celda hexagonal 
tipo MCM-41.  
Estos difractogramas son característicos de materiales mesoporosos 
hexagonales desordenados y solo nos aportan información acerca de la existencia 
del sistema de mesoporo intra-nanopartícula (poros pequeños). El ligero 
ensanchamiento de la reflexión (100) (medida como la anchura máxima a media 
altura) según aumenta el contenido en etanol indica una disminución progresiva del 
orden a largo alcance, lo cual ha sido documentado para las sílices MCM-41.82 
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Esta evolución podría ser debida al aumento del desorden molecular 
(respecto a la situación en ausencia de etanol) en la capa frontera de las micelas 
mixtas surfactante-etanol.84 Por otro lado, la progresiva evolución del pico (100) 
hacia valores de espaciado d inferiores según aumenta el contenido en etanol, 
debemos relacionarlo con todo lo anteriormente expuesto, la contracción de la 
micela inducida por la presencia de alcohol.83 La existencia de mesoporos 
intrapartícula parcialmente desordenados también se puede apreciar a partir de las 
imágenes de TEM, tanto para las NBS (Figura 3.15(a,b)) como para las partículas 
porosas tipo Stöber (Figura 3.15(g)).  
Figura 3.17. Difractogramas de rayos X de las sílices tipo UVM-7 obtenidas empleando 
cantidades variables de etanol en la síntesis y con calcinación del surfactante.   
In
te
ns
id
ad
 (
u.
a.
)
 2θ (grados)
151
Capítulo 3. Sílices bimodales nanoparticuladas. Materiales tipo UVM-7 
4.4. Orden del sistema de poro intrapartícula 
Aunque la simetría de la matriz de mesoporos es irrelevante para una gran 
mayoría de aplicaciones de la sílice MCM-41 y materiales similares,1, 2, 5, 46 esto no 
es así para ciertos usos. Por ejemplo, resulta un requisito fundamental para 
optimizar la respuesta y sensibilidad en sistemas mesoporosos híbridos de 
sensores.85 Así, se ha explorado de igual manera la posibilidad de modular el grado 
de orden en el sistema de poro intrapartícula. 
La preparación de nanopartículas mesoporosas con sistemas de poro 
ordenados ha sido objeto de estudio por distintos grupos. La formación de estas 
nanopartículas tan singulares fue descrita por primera vez, que hayamos podido 
averiguar, en un trabajo de Mann durante el estudio de la nucleación y crecimiento 
de la MCM-41.86 Publicaciones más recientes describen la síntesis de materiales 
NBS hexagonales ordenados mediante el uso del sistema de doble surfactante.62, 63  
El propósito principal del trabajo que se expone en esta tesis ha sido el 
obtener materiales tipo UVM-7, incluyendo sistemas de mesoporo intrapartícula 
con simetría hexagonal ordenada pero preservando igualmente la capacidad de 
modular los dos sistemas jerárquicos de poro, todo el proceso en una sola etapa y 
empleando un único surfactante. 
Hasta este punto, se ha resaltado que las condiciones de preparación 
empleadas (incluyendo el uso de surfactantes de longitud de cadena variable o la 
adición de etanol al medio de reacción) son consistentes con la presencia en 
solución de micelas de surfactante cilíndricas cuando la formación de los 
oligómeros de sílice avanza. Incluso, se han empleado concentraciones de 
surfactante ligeramente superiores a aquellas que corresponderían con los 
respectivos valores de CMC. Bajo estas condiciones, se propone que se produce la 
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formación de micelas de surfactante forradas de sílice (mediante un mecanismo 
S+I-, Ecuación 1) como nanobloques primarios de construcción. 26-28, 31, 77, 87-100 
De esta forma, el crecimiento de las nanopartículas mesoestructuradas 
implicaría un mecanismo de agregación cluster-cluster (ver descripción más 
detallada en el capítulo de introducción de esta misma tesis) donde el gran tamaño 
supramolecular de los bloques de construcción impide su organización en matrices 
de alta simetría (Figura 3.18).32  
La estrategia seguida en nuestro trabajo, para mejorar la simetría del 
mesoporo intrapartícula, está basada en el uso de sistemas diluidos. En la Tabla 3.4 
se muestran las concentraciones de agua empleadas en la síntesis. Las condiciones 
de alta dilución usadas afectan tanto a los reactivos inorgánicos como a los 
orgánicos implicados en el equilibrio de formación (ver ecuación 1) y también a su 
autoensamblamiento cooperativo. Con estas altas diluciones, la concentración de 
surfactante es claramente inferior al correspondiente valor de CMC. De esta forma, 
las especies de surfactante en la solución serán moléculas aisladas (mCxTMA
+ Br-) 
en lugar de micelas pre-organizadas ((CxTMA
+ Br-)m). 
B
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Teniendo en cuenta solo las especies inorgánicas, cabría esperar un menor 
grado de polimerización de los oligómeros resultantes de sílice si los comparamos 
con las soluciones más concentradas.79 Partimos de bloques de construcción de un 
tamaño relativamente pequeño. Existen diversos trabajos recientes que demuestran 
que las mesofases de sílice pueden ser sintetizadas incluso con concentraciones de 
surfactante extremadamente bajas. Vaultier-Giongo y Pastore101 han publicado 
como los aniones de silicato pueden inducir la micelación de C16TMABr en 
concentraciones de surfactante muy alejadas de su valor de CMC. También, 
Tjandra y col.102 han preparado un interesante diagrama de pseudo fases 
(concentración de C16TMABr frente a la concentración de silicato sódico) 
mostrando que, sin tener en cuenta la concentración de C16TMABr, es posible 
segregar una mesoestructura a concentraciones de sílice superiores de 5 mM.  
Por consiguiente, las mesofases ordenadas de sílice podrían aislarse 
partiendo de micelas híbridas o de complejos moleculares sílice-surfactante, 
trabajando en concentraciones de C16TMABr superiores o inferiores a su valor de 
Tabla 3.4. Resumen de las propiedades físicas y químicas de las sílices UVM-7 con un 
sistema de mesoporo ordenado intrapartícula. 
Sistemas de Poro 
 Mesoporo 
Intrapartícula 
Mesoporo 
Interpartícula 
Muestra 
H2O 
(wa) 
a0 
b 
(nm)
Partícula
(nmc) 
SBET
 d
(m2g-1) 
Tamañoe
(nm) 
Volumene
(cm3g-1) 
Tamañoe 
(nm) 
Volumene 
(cm3g-1) 
UVM-7_640H2O 640 4.85 40-60 898 2.75 0.67 55.2 0.74 
UVM-7_2880H2O   2880 4.97 50-70 981 2.77 0.63 57.1 0.71 
 
 
a Concentración molar de agua (w) correspondiente para una relación 0.52 C16TMABr/w H2O. 
b Parámetros de celda calculados asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (a0 = 2d1003
-1/2). 
c Rango de tamaños de partícula promedio obtenidos a partir de medidas de TEM. d Área específica 
 determinada según el modelo BET. e Diámetro y volumen de poro calculados mediante el modelo 
 BJH en la rama de adsorción de las isotermas. 
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CMC, sin perjuicio de obtener normalmente un mayor rendimiento de reacción 
para el primer caso, donde la concentración de surfactante supera su CMC. 
En estas condiciones, tanto el reducido tamaño de los bloques de 
construcción (favorece un ensamblamiento más regular)32 como el hecho de que la 
micelación inducida por la sílice en un sistema diluido conduce al crecimiento y 
elongación de las micelas sin entrecruzamiento significativo,103 propiciará la 
separación de la sílice ordenada. Parece plausible que el crecimiento de la 
nanopartículas tenga lugar ahora mediante un mecanismo diferente de agregación 
cluster-monómero (ver Figura 3.18). 
 
En la Figura 3.19 se muestran dos imágenes de TEM correspondientes a 
una muestra de sílice tipo UVM-7 obtenida a partir de una solución altamente 
diluida mientras se mantiene la relación molar Si/TEAH3 (2:7) dentro del protocolo 
clásico de síntesis (relaciones molares completas descritas en Tabla 3.4). Como 
podemos observar en la imagen (Figura 3.19(a)) se confirma la conservación de la 
topología NBS (agregación de nanopartículas mesoporosas con grandes huecos 
interpartículas). También se puede observar, en la imagen de alta resolución 
magnificada (Figura 3.19(b)) como las nanopartículas realmente presentan una 
Figura 3.19. Imágenes de TEM representativas de un material tipo UVM-7 hexagonal 
ordenado obtenido en condiciones de alta dilución (muestra UVM-7_2880H2O).   
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matriz de mesoporos hexagonales ordenados. Está característica se confirma 
mediante su correspondiente difractograma de rayos X (Figura 3.20). De esta 
forma, en el dominio de bajos ángulos, el difractograma muestra junto a una señal 
intensa (100) otras dos de menor intensidad que pueden ser asignadas como las 
reflexiones (110) y (200) de una celda hexagonal tipo MCM-41.  
 
Cabe resaltar que la alta simetría de la matriz de poros junto al mecanismo 
de crecimiento cluster-monómero da lugar a nanopartículas esféricas que podrían 
ser consideradas como una versión nanodimensional de las partículas porosas tipo 
Stöber mencionadas con anterioridad. Sus dimensiones ligeramente superiores (si 
las comparamos con las sílices NBS descritas anteriormente) pueden ser explicadas 
teniendo en cuenta que las condiciones de síntesis se encuentran bastante lejos de 
las condiciones de supersaturación, y que por tanto, cabría esperar un cierto 
crecimiento tipo Ostwald.  
No obstante, el uso de los precursores atrano y la trietanolamina como 
cosolvente permite el mantenimiento de las condiciones óptimas de pH (alta 
Figura 3.20. Difractogramas de rayos X de las sílices tipo UVM-7 obtenidas en 
condiciones crecientes de dilución. 
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velocidad de hidrólisis y condensación, ecuaciones 2 y 3). Todos los requisitos 
químicos que afectan a la parte inorgánica del sistema, y que favorecen la 
obtención de la topología NBS se mantienen. En la práctica, la única diferencia, 
teniendo en cuenta la evolución del equilibrio general de obtención de materiales 
mesoestructurados (ecuación 1), hace referencia a la preexistencia de micelas de 
surfactante. 
La conservación de la arquitectura típica NBS se confirma con los 
resultados del estudio de porosimetría. Las isotermas de adsorción-desorción de 
nitrógeno que se presentan en la Figura 3.21 muestran una curva con dos saltos 
bien definidos. El primero, a una presión relativa intermedia (0.3 < P/P0 < 0.5) 
asociado a la condensación capilar en el mesoporo intrapartícula y el segundo salto, 
a una presión relativa superior (P/P0 > 0.8), que correspondería con el llenado de 
los poros grandes que se forman entre las nanopartículas primarias al agregarse. 
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Figura 3.21. Isoterma de adsorción-desorción de N2 de la sílice UVM-7_2880H2O 
obtenida en condiciones de alta dilución.   
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La estrategia seguida para incrementar la simetría del sistema de poro 
intrapartícula mediante la dilución ha sido aplicada exitosamente cuando se han 
utilizado surfactantes con longitudes de cadena media o larga (14 ≤ x ≤ 18). Sin 
embargo, según disminuye el número de agregación del surfactante (m en la 
ecuación 1; (CxTMA
+Br-)m , x = 10, 12),
72-74 la estrategia de dilución conduce a la 
formación de micropartículas mesoporosas grandes, con la consiguiente pérdida de 
la morfología NBS o incluso se llega a un sistema donde no se puede obtener una 
mesoestructura estable.  
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5. CONCLUSIONES
Se presenta por primera vez una estrategia preparativa unificada que 
permite el control de una forma independiente de los sistemas de poro intra e 
interpartícula en sílices bimodales construidas a partir de la agregación de 
nanopartículas.  
El protocolo preparativo seguido ha sido diseñado basándose en conceptos 
fisicoquímicos sólidos que afectan tanto a la parte inorgánica como a la orgánica 
del sistema y a la interacción entre ellas: la hidrólisis y condensación de las 
especies de silicio, los procesos de micelación de los surfactantes, y la influencia 
del medio de reacción (cambios en la constante dieléctrica del medio).  
Se propone que para controlar las características morfológicas de las sílices 
mesoporosas con rendimientos razonables de producto, es adecuado seleccionar 
concentraciones de surfactante cerca de su CMC (teniendo en cuenta la longitud de 
la cadena alifática), y también elegir las variables del sistema sílice-solvente, 
prestando atención a los parámetros que controlan los procesos de nucleación y 
crecimiento de las partículas híbridas mesoestructuradas. 
El trabajo desarrollado permite, en una sola etapa de reacción y empleando 
un solo surfactante, la preparación de materiales tipo NBS de una forma sencilla y 
reproducible mediante un control simple de la concentración de los reactivos 
dentro del sistema general 2 Si/ 7 TEAH3/ y CxTMABr/ z etanol/ w H2O. Además, 
la modulación de los poros conseguida puede combinarse con el amplio control 
composicional  típico del método de los atranos,70 el cual supera problemas 
asociados con las grandes diferencias de reactividad entre sílice y especies no 
silíceas.  
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Parte II. Determinación de la naturaleza ultima de la 
arquitectura del poro de las sílices tipo UVM-7. 
1. INTRODUCCIÓN
En general, podemos afirmar que las características esenciales de los 
materiales tipo UVM-7 están bien establecidas.57, 69, 104 Estas sílices pueden 
describirse como matrices porosas bimodales construidas como consecuencia de la 
agregación de nanopartículas primarias mesoporosas pseudo esféricas. Existen dos 
sistemas de poro bien diferenciados: el poro intra-nanopartícula, originado por 
efecto plantilla generador de poro del surfactante, y el poro textural o macroporo, 
producto del empaquetamiento imperfecto de las nanopartículas. La porosidad 
primara consiste en una disposición pseudo hexagonal desordenada (tipo agujero 
de gusano) de mesoporos de diámetro regular, mientras que la macroporosidad 
textural o interpartícula presenta características similares a la de los xerogeles. 
Precisamente podría ser esta estructura jerárquica pero no periódica de poros lo que 
le confiere a la UVM-7 un comportamiento mejorado frente a procesos de bloqueo 
de poro, y en general, ante problemas de accesibilidad. 
Existe un aspecto relevante respecto al sistema de mesoporo intrapartícula 
que no ha sido clarificado completamente hasta la fecha: la falta de orden a largo 
alcance de la matriz de mesoporos. En el caso de las mesofases ordenadas (p.ej. 
MCM-41), las imágenes de TEM permiten determinar, sin lugar a duda, tanto la 
simetría del mesoporo como su dimensionalidad.13 Sin embargo, cuando se trata 
con sistemas relativamente desordenados tipo agujero de gusano, la microscopía 
de transmisión no resulta demasiado útil para poder describir con exactitud la 
naturaleza del mesoporo primario, y lo más importante, no nos permite afirmar si 
los mesoporos intrapartícula están interconectados o son independientes. 
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2. OBJETIVOS
El trabajo presentado en esta segunda parte del capítulo tiene como principal 
objetivo determinar de una forma concluyente la naturaleza última de la 
arquitectura del poro de las sílices tipo UVM-7. Esto permitirá una mejor 
comprensión de los fenómenos de difusión de masa a través de estas partículas.  
Una vez establecida la utilidad limitada de las imágenes de TEM, 
proponemos emplear un procedimiento alternativo de caracterización directa (la 
Tomografía de Electrones) y tres experimentos indirectos (obtención de una réplica 
pseudomórfica de carbono de la sílice tipo UVM-7, el estudio de la evolución 
térmica de un compuesto Au/UVM-7 y la adsorción en diferentes matrices de 
lisozima).  
La Tomografía y la réplica de carbono aportaran detalles valiosos sobre la 
estructura tridimensional de la red de mesoporos intra-nanopartícula. El tratamiento 
térmico de los compuestos de Au/UVM-7 proporcionará datos sobre los procesos 
de difusión de masa dentro de la red, y la adsorción de lisozima, sobre la 
accesibilidad y el poder de carga de la matriz.   
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Los reactivos químicos empleados son como mínimo de grado de pureza 
analítico. Son tetraetil ortosilicato (TEOS), trietanolamina (N(CH2-CH2-OH)3, 
TEAH3), bromuro de cetil trimetilamina (C16TMABr), trimetilbenceno (TMB), 
ácido cloroáurico, etanol, ácido clorhídrico y ácido sulfúrico. 
3.1. Síntesis clásica de las sílices tipo UVM-7 
Las muestras de sílice tipo UVM-7 se han sintetizado mediante el 
procedimiento clásico, una modificación de la denominada ruta de los atranos.70 
Es un proceso en un solo paso, en un medio de reacción hidroalcohólico 
homogéneo (agua/TEAH3) y utilizando un surfactante como generador de 
porosidad. Está basado en el uso de un solo agente director estructural (CTABr) y 
un polialcohol complejante (TEAH3) que en presencia de un alcóxido de silicio 
(TEOS) origina unos complejos silatranos relativamente inertes (incluidas otras 
subespecies del ligando TEA) que actúan como precursores hidrolíticos.  
3.2. Eliminación del surfactante 
Con el objetivo de abrir el mesoporo intra-nanopartícula, se elimina el 
surfactante del sólido mesoestructurado recién sintetizado mediante un intercambio 
químico usando una solución HCl/etanol (intercambio CTMA+/H+) en un 
procedimiento similar al descrito con anterioridad por El Haskouri y col.57 Para 1g 
de sólido mesoestructurado empleamos 8.5 ml de HCl 37% en 100 ml de etanol 
99%, y calentamos a reflujo (60ºC) durante 12 horas. El producto final se filtra, se 
lava con etanol y se deja secar a temperatura ambiente. Las muestras mesoporosas 
obtenidas por esta vía las denominaremos en adelante, muestras extraídas. 
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3.3. Síntesis de sílices tipo UVM-7 con expansión del mesoporo 
Junto con las sílices UVM-7 clásicas hemos sintetizado también muestras 
modificadas con mesoporos expandidos para estudiar la inmovilización de una 
enzima. Para expandir el mesoporo hemos usado un compuesto orgánico como el 
TMB (0< TMB/CTMABr <4). En este caso ha sido necesario modificar el 
protocolo de síntesis e introducir un segundo paso para favorecer la estabilización 
de las micelas expandidas.  
En una síntesis típica para la obtención de un material UVM-7 con el poro 
expandido se ha calentado una mezcla de 11.16 ml de TEOS y 13.27 ml TEAH3 
líquida hasta 140ºC durante 10 minutos para formar los complejos silatranos. Por 
otro lado, dispersamos en un vaso de precipitados con agitación 4.56 g de CTABr y 
5.22 ml de TMB en una mezcla de 9.96 ml de TEAH3 y 80 ml de agua. Ambas 
soluciones se calientan a 80ºC y entonces se mezclan con agitación vigorosa, 
manteniendo la temperatura a 80ºC. En poco tiempo aparece una suspensión 
blanquecina. Se deja envejecer la mezcla durante 12 horas a temperatura ambiente. 
El producto mesoestructurado resultante se separa mediante filtración o 
centrifugación, se lava con abundante agua y etanol, y se deja secar al aire.  
Se han preparado diferentes muestras variando la relación molar 
TMB/CTMABr pero manteniendo constante la relación del resto de reactivos: 
 
Excepto por la adición del expansor orgánico, la composición molar de la 
mezcla de reacción es idéntica a la usada para la síntesis clásica de las sílices 
UVM-7.  
Silicio TEA CTMABr TMB H2O 
2 7 0.5 x 180 
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3.4. Preparación de las réplicas de carbono 
El método elegido para la preparación de la réplica de carbono de la sílice 
UVM-7 ha sido la infiltración de sucrosa para usarla como precursor de carbono.105 
En una síntesis típica se impregna 1 g de sílice UVM-7 calcinada con una 
solución acuosa de sucrosa y ácido sulfúrico (6 ml de agua y 0.16 ml de sulfúrico 
concentrado). La relación en peso es de 1.40 g de sucrosa por gramo de sílice 
UVM-7. Una vez secado el sólido resultante de la impregnación (sucrosa/ UVM-7) 
a 150 oC, éste se impregna por segunda vez con una porción adicional de la 
solución de sucrosa acidificada que contiene la mitad de la cantidad de sucrosa 
empleada en el paso de impregnación inicial. El sólido resultante se seca a 160 oC 
y, a continuación, se calienta a 900 oC durante tres horas (una rampa de 
calentamiento de 1 oC min-1) en atmósfera de Ar para conseguir la carbonización 
total.  
La etapa final consiste en la eliminación del esqueleto de sílice del sólido 
resultante mediante el tratamiento químico con una solución de sosa (pH >12) para 
obtener la muestra final, compuesta mayoritariamente por carbono que pasa a 
denominarse C/UVM-7. 
3.5. Preparación de los compuestos Au- UVM-7 
La incorporación de oro a la matriz de UVM-7 se realiza mediante 
impregnación usando una solución de HAuCl4.
106 Se suspendió en agua con fuerte 
agitación, una cantidad de sílice tipo UVM-7 (extraída) a temperatura ambiente. A 
ésta, se le añade una solución de HAuCl4 
.3H2O que se ha preparado para 
proporcionar un contenido nominal final en oro del 2% en peso. Se ajusta el pH de 
la solución resultante a 9 empleando una solución acuosa de sosa y se deja 
envejecer durante 2 horas con agitación constante. Más tarde, se filtra el sólido y se 
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lava profusamente con agua a fin de favorecer la retención sólo de los complejos de 
oro que interaccionan de forma activa con la sílice. A continuación, se seca el 
sólido a 120 oC durante 12 horas y se calcina a 200 oC durante 1 hora en aire 
estático para favorecer la reducción de los compuestos de Au y la formación de las 
correspondientes nanopartículas.  
Por último, se trata sólido resultante en un horno con atmósfera controlada 
(mezcla de gas del 10% de H2 en Ar) hasta alcanzar temperaturas próximas al 
límite de estabilidad de soporte de sílice (800 oC).  
3.6. Inmovilización del enzima 
La inmovilización de la lisozima se realizó en condiciones de reacción 
heterogéneas. Se disolvió la lisozima (300 mg ml-1) en una solución tampón 
NaH2PO4-Na2HPO4 10mM (pH =6 a 25 
oC), y posteriormente, a esta solución se le 
añadieron 100 mg del soporte de sílice. La adsorción de la lisozima puede ser 
seguida mediante la medida de la concentración de enzima en el sobrenadante. Este 
método de monitorización de la adsorción se alarga durante 7 horas y ya fue 
descrito con detalle en 1976 por Bradford.107  
El procedimiento de inmovilización de la lisozima se ensayó en 4 materiales 
porosos (MCM-41, UVM-7 y dos materiales diferentes de UVM-7 con el poro 
expandido) bajo condiciones de saturación. Las muestras de MCM-41 se han 
preparado siguiendo los métodos ya previamente descritos.36, 57, 108, 109 
3.7. Caracterización 
Las técnicas de caracterización empleadas son las más comunes para el 
estudio de los materiales mesoporosos, y descritas en la primera parte de este 
capítulo, como la difracción de rayos X a bajos ángulos, la microscopía electrónica 
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de transmisión y el estudio del grado de porosimetría mediante las isotermas de 
adsorción-desorción de N2 a 77K.  
Como novedad, respecto a la caracterización de otros materiales presentados 
en esta tesis, hemos utilizado la Tomografía de Electrones y la adquisición de 
imágenes de transmisión-barrido en modo de campo oscuro con detección de 
electrones a altos ángulos, más conocido como contraste Z (HAADF-STEM, por 
las siglas en inglés de High Angle Annular Dark Field-Scanning Transmission 
Electron Microscopy). Las medidas se realizaron en un microscopio electrónico de 
transmisión FEI Tecnai F20 operado a 200 kV y con la selección de un tamaño de 
grano de 0.30x0.25 µm. Se seleccionaron una serie de imágenes de HAADF-
STEM inclinadas adquiridas cada 2º entre -72º y +68º usando un soporte de 
tomografía ultrahigh-tilt de Fischione. La adquisición de imagen se llevó a cabo 
usando el paquete de software Xplore3D de FEI. El alineamiento de las sucesivas 
imágenes y las posteriores reconstrucciones topográficas se realizaron con el 
paquete de software Inspect 3D usando la rutina interactiva SIRT.110 La proyección 
de los diferentes volúmenes y la representación de la superficie (aplicando un 
proceso de segmentación cuando fue necesario) fue llevada a cabo usando el 
software Amira.  
Para conocer el contenido en carbono de las muestras C/UVM-7 se ha 
empleado el análisis termo-gravimétrico (TGA). Los ensayos se llevaron a cabo en 
atmósfera de oxígeno (15 ml min-1) en un equipo SETARAM Setsys 16/18 desde 
30 a 600 ºC a una velocidad de 10 ºC min-1.  
La determinación del contenido en Si y Au de los compuestos Au/UVM-7 se 
realizó mediante un microanálisis con microsonda electrónica (EPMA) acoplada a 
un equipo Philips SEM-515. 
166 
Capítulo 3. Sílices bimodales nanoparticuladas. Materiales tipo UVM-7 
4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
4.1. Estudio morfológico de la sílice tipo UVM-7 mediante 
Tomografía de Electrones  
En las Figuras 3.22 y 3.23 se muestran las imágenes típicas de SEM y TEM 
de una muestra de sílice tipo UVM-7 obtenida con extracción química del 
surfactante. En las imágenes se pueden apreciar las características básicas 
morfológicas y la porosidad interpartícula de este tipo de materiales. La sílice está 
formada principalmente de agregados de nanopartículas primarias mesoporosas 
pseudo esféricas con un diámetro medio aproximado de entre 12-17 nm (Figura 
3.23). A escala micrométrica, la sílice tipo UVM-7 presenta una superficie rugosa 
(Figura  3.22) resultante de la agregación de las nanopartículas formando racimos o 
granos pseudo esféricos. El empaquetamiento imperfecto de estas nanopartículas y 
la posterior condensación entre ellas es el origen de un sistema desordenado de 
grandes huecos que denominamos macroporo textural (tamaño > 50 nm, tamaños 
de poro en la frontera entre meso y macroporo aunque dentro del rango del 
macroporo) y que se puede apreciar en la imagen (Figura 3.23).  
500 nm 
Figura 3.22. Imagen de SEM donde se muestra con detalle la rugosidad de la superficie de 
las sílices tipo UVM-7. 
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El sistema de mesoporos pequeño intrapartícula tiene su origen en el efecto 
plantilla de las micelas de surfactante. Este sistema presenta una distribución 
estrecha de tamaños de poro, los cuales se organizan en una matriz ligeramente 
distorsionada de simetría pseudo hexagonal (Figura 3.23). 
 Hay que resaltar que tanto el macroporo grande (textural) observado 
mediante SEM como los mesoporos entre partículas primarias que se aprecian en 
las imágenes de TEM, tienen el mismo origen. Se trata de un posible mecanismo de 
formación que implica la colisión y agregación de nanopartículas primarias, de una 
forma análoga a como ocurre en el caso de los xerogeles. La naturaleza 
desordenada de este sistema de poros grandes (en global) puede estar relacionada 
con el hecho que en su formación no participa ningún molde supramolecular capaz 
de transmitir cierta organización. 
La arquitectura del material UVM-7 puede ser interpretada como una 
organización jerárquica bimodal de poros. Este carácter bimodal de las sílices se 
Mesoporos 
intrapartícula
Meso/Macroporos 
interpartícula 
100 nm 
Figura 3.23. Imagen de TEM de una sílice tipo UVM-7 donde se muestra el sistema de 
poro interpartícula y los mesoporos intrapartícula (imagen insertada). 
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confirma mediante las isotermas de adsorción-desorción de N2 (Figura 3.24). Así, 
las correspondientes curvas presentan dos saltos de adsorción bien definidos. El 
primero, a valores intermedios de P/P0, es característico de las isotermas tipo IV y 
puede estar relacionado con la condensación capilar de N2 dentro de los mesoporos 
intra-nanopartícula. Este salto de adsorción está bien definido y apoya la existencia 
de mesoporos con un tamaño homogéneo (distribución de tamaños de poro BJH de 
aproximadamente 2.71 nm). El segundo salto, a una presión relativa superior, 
corresponde al llenado del poro textural grande.  
 
En este caso, las curvas presentan una histéresis característica tipo H1 y una 
distribución de tamaños de poro relativamente ancha. De hecho, teniendo en cuenta 
que la aplicación del modelo BJH puede conducir a un error por una exceso en el 
cálculo del tamaño de poro sobretodo en el límite entre meso y macroporos, se ha 
estimado una distribución de tamaño de poro entre 30 y 100 nm. 
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Figura 3.24.  Isotermas de adsorción-desorción de N2 de la sílice tipo UVM-7 obtenida con 
extracción química del surfactante. En la parte superior de la figura se inserta la 
distribución de tamaños de poro (BJH) de la misma muestra. 
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En la Tabla 3.5 se presentan de forma resumida las principales variables 
sintéticas y datos físicos más significativos extraídos del estudio de porosimetría  
de los materiales UVM-7 preparados con cantidades variables de TMB.  
 
 
  
La información adicional aportada por la difracción de rayos X es 
relativamente escasa. De hecho, esta técnica se limita a informarnos acerca del 
orden relativo del sistema de mesoporos intra-nanopartícula. El carácter 
extremadamente desordenado del sistema de poro textural y también su gran 
tamaño es la razón por la cual no puede ser detectado por rayos X. De este modo, 
la sílice tipo UVM-7 genera un difractograma de rayos X (Figura 3.25) con un pico 
de difracción ancho e intenso y un hombro en la región de bajos ángulos que es 
típico de esta clase de sólidos mesoporosos nanoparticulados. Si asumimos los 
parámetros de una celda hexagonal básica tipo MCM-41, estas señales podrían ser 
asignadas a la reflexión (100) y al solapamiento de las reflexiones (110) y (200) 
respectivamente.8  El patrón de difracción constituye una prueba de la existencia de 
un cierto orden hexagonal en el sistema de mesoporos intra-nanopartícula. 
En el caso de los materiales tipo MCM-41, aunque estén construidos a partir 
de nanopartículas, las imágenes de TEM son suficientemente esclarecedoras como 
Sistema de poro 
Muestra 
TMB/CTABr 
(molar) 
SBET
 a
(m2g-1)
Vporo Total 
b 
(cm3g-1) 
Tamaño Poro 
Intrapartículab 
(nm) 
Tamaño Poro 
Interpartículab 
(nm) 
UVM-7 0 1105 1.80 2.71 42.5 
UVM-7_TMB3 3 1162 1.23 2.83 18.9 
UVM-7_TMB4 4 1066 1.26 3.25 11.3 
Tabla 3.5. Resumen de las propiedades físicas y químicas de las sílices UVM-7  
a Área especifica determinada según el modelo BET. b Diámetro y volumen de poro calculados 
mediante el modelo BJH. 
170 
Capítulo 3. Sílices bimodales nanoparticuladas. Materiales tipo UVM-7 
para poder afirmar la presencia de un sistema de mesoporos generados por un 
surfactante, unimodal y regular. 
 
 
Estas mismas imágenes de TEM o STEM no resultan completamente 
concluyentes para el caso de materiales parcialmente desordenados, como es el 
caso de las sílices tipo UVM-7. Aunque la presencia de dos tipos diferentes de poro 
resulte evidente, las imágenes no aportan información acerca de la disposición 
relativa (independiente o interconectada) de los mesoporos intra-nanoparticula.  
Como se mencionó en la introducción de este mismo capítulo, la modulación 
de la accesibilidad a los centros activos localizados en la pared del poro de las 
sílices mesoporosas es un parámetro crítico en una amplia variedad de 
aplicaciones, tales como catálisis, sensores y eliminación o liberación de 
fármacos.85, 111-113 La disponibilidad de mesoporos con longitudes en el rango 
nanométrico es un paso en la mejora de estos materiales, pero parece claro que 
existen factores adicionales relacionados con la organización interna de la 
distribución de mesoporos (independientes y tortuosos, o enredados e 
Figura 3.25. Difractograma de rayos X de la sílice tipo UVM-7 obtenida con extracción 
química del surfactante. 
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interconectados) que podrían ejercer un papel fundamental para dirigir la 
accesibilidad al poro. Por tanto, conocer la estructura interna del mesoporo 
adquiere una gran relevancia a fin de poder evaluar nuevas perspectivas en la 
aplicabilidad de los materiales tipo UVM-7.  
Para conseguir una información más detallada sobre la estructura del poro de 
estos materiales mesoporosos, podemos recurrir a técnicas avanzadas como la 
Tomografía de Electrones,114-118 especialmente adecuada para organizaciones 
complejas no repetitivas que divergen de geometrías regulares ideales.119, 120 La 
Tomografía de Electrones permite realizar reconstrucciones 3D de la 
mesoestructura a partir de imágenes STEM adquiridas con diferentes ángulos de 
inclinación. A diferencia de una imagen simple de TEM o STEM (Figura 3.26(a)), 
las reconstrucciones 3D aportan una visión bastante clara de la mesoestructura del 
material (Figuras 3.26(b) y 3.27) y proporcionan información adicional valiosa.  
La reconstrucción tomográfica mostrada en la Figura 3.26(b) representa la 
isosuperficie de un agregado de partículas UVM-7 de aproximadamente 30 m de 
longitud. En ésta se puede observar con nitidez cómo se localizan los poros 
texturales entre las nanopartículas, y como los procesos de condensación han 
propiciado la formación de un conglomerado de macroporos altamente 
interconectados, que muestran una dispersión significativa tanto en forma como en 
tamaño. En este tipo de agregados, se pueden medir macroporos de diferentes 
tamaños (dentro del rango entre 30-80 nm) e igualmente se pueden estimar 
diámetros de ventana de poro mínimos entre 15-20 nm. Estos valores concuerdan 
perfectamente con los estimados a partir de las isotermas de adsorción-desorción 
de N2. De esta forma, como cabría esperar, queda directamente confirmado la 
existencia de una porosidad textural interpartícula con características análogas a las 
que presentan los xerogeles. 
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Figura 3.26. (a) Imagen STEM de una sílice representativa tipo UVM-7 adquirida a -30º. 
(b) Reconstrucción tomográfica 3D de la isosuperficie de un agregado de partículas tipo 
UVM-7 donde se puede apreciar con la naturaleza del macroporo. 
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Figura 3.27. Proyección de los diferentes volúmenes de la reconstrucción 3D de un sólido 
tipo UVM-7 donde se muestra la arquitectura intra-nanopartícula. En círculos blancos están 
señaladas ciertas uniones de poro. En algunos cortes se puede apreciar un cierto orden 
hexagonal desordenado del mesoporo (marcado en círculos amarillos) que no presenta
coherencia en los cortes consecutivos. 
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Por otro lado, respecto al sistema de mesoporo intra-nanopartícula, en la 
Figura 3.27 se presenta la proyección de volúmenes de la reconstrucción 
tomográfica 3D que corresponde a una nanopartícula primaria de 40 nm, y que a su 
vez, ésta pertenece al agregado anteriormente estudiado de 30 m. Esta proyección 
revela el carácter esencialmente no ordenado de la distribución de mesoporos 
presente en el interior de las nanopartículas. De igual manera queda patente la falta 
de coherencia entre las secciones de corte consecutivas y la presencia de cierto 
nivel de confluencia de poro (círculos blancos en Figura 3.27).  
Aunque es cierto que pueda apreciarse, aleatoriamente, en algunos cortes 
cierto orden hexagonal (círculos amarillos en Figura 3.27) esto no parece ser la 
norma general sino más bien la excepción. Así, resulta evidente no sólo el carácter 
tortuoso tipo agujero de gusano típico de estos sistemas mesoporosos  sino también 
la posibilidad de la existencia de conexiones entre los mesoporos.  
 
 
Figura 3.28. Representación de la posible evolución de la estructura de los sistemas de 
micelas tipo gusano al aumentar el contenido en sal en el medio. (a) Micelas lineales 
entrelazadas, (b) micelas ramificadas entrelazadas y (c) red multiconectada saturada. 
Figura adaptada de la ref. 118. 
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Candau y col. publicaron en 1993 un trabajo donde comprobaban que las 
propiedades dinámicas de las soluciones de micelas tipo agujero de gusano son 
muy sensibles al contenido de sal. En su estudio observaban las propiedades 
reológicas de las micelas formadas a partir de CTABr en presencia de KBr y 
comprobaron cómo se producía una evolución estructural, con el incremento del 
contenido de sal, desde un sistema formado por micelas lineales entrelazadas hacia 
una red multiconectada (ver Figura 3.28).121 
Finalmente, hay que resaltar que el diámetro de poro primario estimado y los 
valores de espesor de pared (2.5 y 2 nm respectivamente) concuerdan plenamente 
con los resultados obtenidos a partir del estudio de porosimetría y con los datos de 
difracción de rayos X (2.71 y 2 nm).  
4.2. Preparación de las replicas de carbono 
Como se ha señalado en los objetivos de este capítulo, existe la posibilidad 
de obtener evidencias complementarias sobre la arquitectura del poro en las sílices 
tipo UVM-7 mediante la preparación de sus réplicas de carbono autosoportadas. 
Un resultado resaltable es la conservación de la organización conglomerada en las 
réplicas de las nanopartículas primarias porosas agregadas.  
Las imágenes de TEM presentadas en la Figura 3.29 muestran que el 
material de carbono C-UVM-7 consiste principalmente en nanopartículas que 
mantienen las características porosas texturales de la plantilla tipo UVM-7. Aunque 
el proceso de replicación induce una cierta pérdida de orden en el material final, si 
lo comparamos con la sílice original, éste sigue conservando en la réplica de 
carbono tanto el tamaño promedio como la forma pseudo esférica característica de 
las nanopartículas de sílice originales. La caracterización mediante TEM confirma 
(Figura 3.29) que la porosidad intra-nanopartícula se mantiene, sin descartar una 
posible disminución del orden mesoscópico. 
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El material C-UVM-7 presenta unas isotermas de adsorción-desorción de N2 
que muestran los dos saltos típicos de adsorción y valores similares de P/P0 a los 
observados en la sílice original UVM-7. La réplica resultante de carbono mantiene 
un alto valor de área específica (1156 m2 g-1), alto volumen de poro (0.96 cm3g-1) y 
una porosidad bimodal jerárquica.  
Ryoo y col. señalan en un trabajo de 2001 la imposibilidad de obtener 
réplicas de carbono de sílices tipo MCM-41 precisamente debido a la ausencia de 
conexiones entre los mesoporos simétricamente ordenados (ver Figura 3.30).122 Los 
materiales obtenidos son carbones desordenados con una alta área específica. La 
síntesis del primer carbón mesoporoso ordenado (CMK-3) fue una fiel réplica de la 
estructura de una sílice ordenada tipo SBA-15 empleada como molde pero gracias 
a la existencia de microporos y pequeños mesoporos en la pared de poro que 
conectaban entre sí los canales de poro grande. 
Figura 3.29. Imagen de TEM de la réplica de carbono obtenida de la sílice UVM-7. 
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Por lo tanto, la formación del nanomolde del material de carbono puede ser 
entendida como una reacción pseudomórfica que consigue preservar la arquitectura 
de la UVM-7. Éste es un resultado que sólo podría ser posible si para las sílices 
tipo UVM-7 existiera un sistema de mesoporos altamente entrecruzado o tortuoso e 
interconectado.  
4.3. Preparación de los compuestos Au/UVM-7 
 De forma complementaria, se han sintetizado unos compuestos Au/UVM-7 
que nos han proporcionado la posibilidad de obtener observaciones cualitativas de 
cómo responden en la práctica los soportes de sílice tipo UVM-7 en procesos de 
difusión de materia. Así, partiendo de soportes impregnados con Au, se ha 
estudiado la difusión del mismo a través de la red de poros inducido por un 
tratamiento térmico. 
Existen diversos estudios donde demuestran que la estabilidad térmica de las 
nanopartículas de metal está íntimamente relacionada con su movilidad en el 
Figura 3.30. Ilustración esquemática de la formación de A) un carbón desordenado 
usando un molde con un sistema de poros desconectados (MCM-41, o SBA-15 calcinada 
a 1243 K), y B) un carbón ordenado tipo CMK-3 usando un molde con un sistema de 
poros interconectados (SBA-15 calcinada a temperatura por debajo de 1173 K o los 
materiales NBS tipo UVM-7). Figura adaptada de la ref. 119. 
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soporte durante el tratamiento térmico a altas temperaturas.123-125 Cuando se 
alcanza la temperatura de Hütting (THütting =319 ºC para el oro masivo), los átomos 
presentes en los defectos y en la superficie se convierten en móviles.123 La 
movilidad atómica se incrementa fuertemente cuando el tratamiento térmico supera 
la temperatura de Tammann (T Tammann = 532 ºC para el oro masivo), esto afecta a 
todos los átomos del metal124, 125 con la posibilidad de una posterior aglomeración o 
fenómeno de sinterización123 (ver Figura 3.31(b)). Estas temperaturas críticas de 
referencia disminuyen significativamente con el tamaño de partícula. Para el caso 
de las partículas nanométricas de Au, esto implica una reducción considerable de 
los valores efectivos de temperatura124 (ver Figura 3.31(a)). 
 
 
 
 
Para los materiales tipo UVM-7, la incorporación de Au a la matriz de sílice 
no modifica a nivel mesoscópico la textura del soporte. El estudio por imagen de 
TEM (Figura 3.32(a)) confirma que no hay cambios en la morfología del material, 
y además, se observa una excelente dispersión de las nanopartículas de Au en las 
diferentes muestras de compuesto Au/UVM-7. Como se puede observar, las 
Figura 3.31. a) Temperatura del punto de ebullición de nanopartículas de Au en función 
del tamaño. b) Evolución del tamaño promedio de partículas de Ag en función de la 
temperatura y el tiempo. La gráfica muestra el efecto del nano-confinamiento dentro de 
los canales de los materiales mesoporosos, especialmente, después de la temperatura 
Tammann. Figuras adaptadas de a) Buffat. Phys Rev A. 1976, 13, 2287-98, y b) de Sun, J. 
J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 15756-64.
Ta
m
añ
o d
e p
ar
tí
cu
la
 /n
m
D /Å
T m
/ K
p.e. sólido masivo 
a) b)
Ta
m
añ
o d
e p
ar
tí
cu
la
 /n
m
T m
/ K
Ta
m
añ
o d
e p
ar
tí
cu
la
 /n
m
Ta
m
añ
o d
e p
ar
tí
cu
la
 /n
m
T m
/ K
T m
/ K
T m
/ K
179
Capítulo 3. Sílices bimodales nanoparticuladas. Materiales tipo UVM-7 
nanopartículas de Au (con tamaño medio alrededor de 3 nm) aparecen distribuidas 
de forma bastante homogénea a lo largo de todo el soporte de sílice.  
Cuando las muestras son procesadas a altas temperaturas se producen ciertos 
cambios. Primero, como era de esperar, las nanopartículas de Au se agregan. Esto 
se puede observar claramente en la imagen de TEM presentada en la Figura 
3.32(b). Después del tratamiento térmico a 800 ºC, el tamaño de las nanopartículas 
de Au ha crecido (en el rango de 7-10 nm), lo cual exigiría una difusión de los 
átomos de Au a través del soporte y la subsiguiente sinterización. Segundo, las 
imágenes de transmisión revelan que la difusión del Au ha dado lugar a un 
fenómeno de coalescencia hacia el interior de las nanopartículas de UVM-7. 
Podemos observar en los compuestos de Au/UVM-7 obtenidos a 800ºC que el 
motivo primario dominante final consiste en una o dos nanopartículas de Au por 
cada nanopartícula de sílice de UVM-7.  
 
 
 
 
Resultaría difícil entender que la difusión de una nanopartícula de Au y su 
posterior crecimiento pudieran tener lugar a través de mesoporos independientes. 
Figura 3.32. Imágenes de TEM de los compuestos Au/UVM-7 (a) después del 
tratamiento termal a 200 ºC,  y (b) a 800 ºC. Los pequeños puntos oscuros que aparecen en 
la imagen (a) corresponden a las nanopartículas de Au incluidas dentro de los mesoporos. 
La ausencia de puntos blancos, asociados a los mesoporos vacíos sugiere que se ha 
conseguido una buena dispersión del metal. La agregación de las nanopartículas de Au 
resulta evidente al aumentar la temperatura, tal y como se observa en la imagen (b).  
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De esta forma, podemos asumir de una forma razonable que las observaciones 
obtenidas constituyen una prueba adicional indirecta de la existencia de 
conectividad entre los mesoporos intra-nanopartícula de la sílice, los cuales 
favorecerían la difusión de las partículas de Au.  
4.4. Síntesis de sílices tipo UVM-7 con expansión del mesoporo 
Hasta ahora, todos nuestros resultados indican que los procesos de 
transferencia de masa en los materiales tipo UVM-7 se encuentran favorecidos por 
la disponibilidad de un conjunto de grandes poros estructurados de forma 
jerárquica, cuya longitud está limitada a la escala nanométrica. Además, este 
conjunto de poros está interconectado mediante uniones de poro con los mesoporos 
intra-nanopartículas. Muy probablemente, es esta organización interconectada de 
poro la que podría explicar la efectividad de algunos materiales tipo UVM-7 en 
procesos de catálisis y como sensores.85, 111-113 
En la búsqueda de nuevas posibles aplicaciones para los materiales tipo 
UVM-7 en procesos que requieran una accesibilidad mejorada, se ha tratado de 
expandir el tamaño de poro intra-nanopartícula manteniendo a la vez su 
interconectividad, al igual que el resto de características esenciales de estos 
soportes. Con este fin, hemos introducido en el procedimiento de preparación, el 
uso de un agente hinchador de la micela como es el TMB.126 La síntesis original de 
la sílice UVM-7 ha sido modificada para hacer posible la formación y 
estabilización de las micelas hinchadas de CTMABr-TMB, en una etapa previa al 
inicio de los procesos de hidrólisis y condensación de los precursores silatranos.  
En la práctica, la arquitectura final del material tipo UVM-7 se mantiene para 
materiales obtenidos utilizando una relaciones molares de TMB/CTMABr ≤4/1 
(Figura 3.33), aunque los dos sistemas de poro (primario y textural) sí que 
experimentan una cierta modificación. La aplicación del modelo BJH  revela un 
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crecimiento progresivo del tamaño del mesoporo primario (intra-nanopartícula) 
(ver Tabla 3.5) generado por la micela, y paralelamente, una disminución 
significativa del tamaño de poro textural. Esto probablemente sea consecuencia de 
una agregación más compacta de las nanopartículas en los materiales con el poro 
expandido (ver Figura 3.33), lo cual puede ser explicado en base a la reducción 
generalizada del tamaño de las nanopartículas primarias. 
En cualquier caso, teniendo en cuenta los valores absolutos de los tamaños 
de poro interpartícula (del orden de decenas de nm) resulta evidente que la difusión 
de masa, dentro de estas sílices modificadas, permanecerá esencialmente 
condicionada por los mesoporos pequeños. 
A fin de poder evaluar el comportamiento en la transferencia de masa de las 
sílices tipo UVM-7, hemos estudiado la adsorción de lisozima en diferentes 
matrices (MCM-41, UVM-7, UVM-7_TMB3, y UVM-7_TMB4).  
Figura 3.33. Imagen de TEM de la sílice UVM-7_TMB3 con el mesoporo expandido. 
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La lisozima es una enzima relativamente pequeña que ya ha sido usada como 
modelo para inmovilización en otros materiales mesoporosos.127 Ha sido 
seleccionada por su forma y tamaño: es una enzima globular con un diámetro 
hidrodinámico ligeramente inferior a los 3 nm (ver Figura 3.34). Teniendo presente 
estos datos, la difusión de la lisozima a través de los poros grandes texturales no 
debería encontrar impedimentos estéricos. Sin embargo, debido a la similitud entre 
el diámetro de la lisozima y el tamaño del mesoporo primario, ésta debería 
constituir una buena sonda local para evaluar la accesibilidad de dicho mesoporo.  
 
 
 
Independientemente de la relación de tamaños enzima/mesoporo, la 
interacción superficial lisozima-sílice depende fuertemente de las condiciones de 
pH. La gran diferencia entre el punto isoeléctrico de la lisozima y de la sílice 
mesoporosa (11.4 y 3.6 respectivamente) permite disponer de un amplio rango de 
valores de pH para su inmovilización electrostática.128, 129 Hemos seleccionado un 
Figura 3.34. Representación esquemática de la estructura de diferentes proteínas con 
variedad de tamaños comparadas con el diámetro de poro intrapartícula promedio de una 
muestra calcinada de sílice tipo UVM-7. En general, las proteínas con dimensiones 
hidrodinámicas superiores al diámetro del mesoporo se adsorben en la superficie externa. 
Figura adaptada de Colilla, M., Int J. Nanomedicine, 2008, 3, 403-414. 
2.7 nm
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valor de pH =6 como un valor de compromiso que favorezca la interacción 
proteína-sílice sobre las interacciones repulsivas lisozima-lisozima.130 También con 
la intención de hacer comparables todos los soportes empleados, se han utilizado 
los mismos principios procedimentales para conseguir superficies de sílice con 
distribuciones de sitios Q4 y Q3 similares: Q4 / Q3+Q2 ≈ 1.69 
Las curvas de la Figura 3.35 muestran la evolución con el tiempo de la 
captación de lisozima para los diferentes soportes. En el caso de la sílice MCM-41 
(Figura 3.35(d)) la máxima adsorción de lisozima (200 mg g-1) es similar a los 
datos presentados en publicaciones previas, cuando se trabaja a valores de pH 
similares.131, 132 La adsorción de lisozima resulta más efectiva para el caso de una 
sílice tipo UVM-7 en comparación con un material convencional tipo MCM-41  
(Figura 3.35(c)). Tanto la velocidad de adsorción como el nivel máximo de carga 
(300 mg g-1) presentan valores altamente mejorados. La evolución de la captación 
de lisozima es incluso más chocante en el caso de los soportes tipo UVM-7 con 
poro expandido (Figura 3.35(a y b)). Ocurre una inmovilización completa, 
prácticamente instantánea (t <2 min), que conduce a unos niveles de carga de 
lisozima inusualmente altos (cerca de 350 mg g-1).  
 Figura 3.35. Comparación de las isotermas de adsorción de Lisozima para los diferentes
soportes empleados (a) UVM-7_TMB4, (b) UVM-7_TMB3, (c) UVM-7 y (d) MCM-41. 
Tiempo /min
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Finalmente, si comparamos la captación de lisozima de la sílice original tipo 
UVM-7 frente a las dos muestras con el poro expandido (UVM-7_TMB3 y UVM-
7_TMB4) podemos comprobar como cuando se incrementa el tamaño del 
mesoporo primario, manteniendo la arquitectura del poro, la transferencia de masa 
mejora. 
Las sílices MCM-41 y UVM-7 son bastante similares si tenemos en cuenta 
sólo su superficie, su composición química (densidad de grupos silanol) y sus 
valores absolutos de área específica. Además, las dos incluyen tamaños de 
mesoporo primario similares. De este modo parece razonable concluir que es 
precisamente la arquitectura de poro interconectada de la UVM-7, la que facilita la 
difusión de masa a través de la matriz. 
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5. CONCLUSIONES
La reconstrucción de las imágenes obtenidas mediante la Tomografía de 
Electrones ha permitido identificar la formación de un conglomerado de 
macroporos altamente interconectados como parte de la porosidad jerárquica 3D en 
los materiales tipo UVM-7. Por otro lado, la proyección de volúmenes de la 
reconstrucción tomográfica 3D revela el carácter esencialmente no ordenado de la 
distribución de mesoporos intra-nanopartículas, una porosidad de carácter tortuoso 
tipo agujero de gusano. 
La obtención del nanomolde del material de carbono puede ser entendida 
como una evidencia complementaria de la existencia de un sistema de mesoporos 
altamente entrecruzado o tortuoso e interconectado. 
El estudio de la difusión de átomos de Au, inducido por un tratamiento 
térmico, a través de la red de poros de la sílice tipo UVM-7 ha demostrado ser un 
buen método para el estudio de los procesos de difusión de materia dentro de la 
red. La difusión de las nanopartículas de Au y su posterior crecimiento constituyen 
una prueba adicional indirecta de la existencia de conectividad entre los mesoporos 
intra-nanopartícula de la sílice. 
La obtención de sílices tipo UVM-7 con empleo de una agente expansor de 
la micela (TMB) permite el aumento del tamaño de mesoporo. Las pruebas de 
adsorción de lisozima en diferentes sílices demuestran que el incremento del 
tamaño del mesoporo primario, manteniendo la arquitectura, mejora la 
transferencia de masa. La comparación directa de la capacidad de captación de 
lisozima entre las sílices MCM-41 y UVM-7 permite concluir que es precisamente 
la arquitectura de poro interconectada de la UVM-7 la que facilita la difusión de 
masa a través de la matriz y una mayor capacidad de captación de lisozima. 
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de bajo coste (I) a partir de silicato
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193
Capítulo 4. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-10 
1. INTRODUCCIÓN
Hasta la fecha, las zeolitas han sido los soportes catalíticos más empleados 
en la industria. Son materiales microporosos cristalinos que han cosechado un éxito 
importante como catalizadores para el refinado del petróleo, petroquímica y 
síntesis orgánica para la producción de reactivos especiales. Son especialmente 
útiles cuando están implicadas moléculas con diámetros cinéticos inferiores a 10 Å.  
Su éxito en catálisis está directamente relacionado con sus características: 
i) Poseen una alta superficie específica y capacidad de adsorción.
ii) La capacidad de adsorción de las zeolitas puede controlarse.
iii) Los sitios activos de la red pueden regenerarse y tanto su fuerza como su
concentración pueden modularse para una aplicación concreta.
iv) El tamaño de sus canales y huecos están en el rango adecuado para
interaccionar con gran cantidad de moléculas de interés (5-12 Å).
v) Su intrincada estructura de canales permite a estos materiales presentar
diferentes tipos de selectividad, por tamaño y forma.
vi) Son productos que presentan una alta estabilidad térmica e hidrotermal.
A pesar de las excepcionales propiedades catalíticas, las zeolitas resultan 
de poca utilidad cuando se tienen que procesar reactivos con tamaños superiores. 
Existen importantes limitaciones en cuanto a las dimensiones moleculares de los 
sustratos que pueden difundir a través de sus canales. Por tanto, se impone la 
necesidad de desarrollar nuevas estrategias de síntesis para superar está limitación; 
obtener nuevos sólidos porosos de características estructurales y químicas similares 
a las zeolitas y zeotipos pero con dimensiones de los espacios interiores próximas a 
la región del mesoporo. 
Las nuevas estrategias químicas seguidas han sido, por un lado, emplear 
moléculas orgánicas más voluminosas a modo de plantilla para sintetizar zeolitas 
194 
Capítulo 4. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-10 
con huecos más grandes. Se obtuvo zeotipos con poros más grandes pero esta vía 
no permitió grandes avances, excepto cuando se introdujo aluminio u otros 
heteroelementos en la red.1-6 Ejemplos de estos materiales son el AlPO-8, VPI-5, 
Cloverita o UTD-1, que presentan diámetros de poro en el rango de 8-13 Å. (Figura 
4.1).  
 
 
Por otro lado, un nuevo grupo de materiales con poros mucho más grandes 
despertó un importante interés; las denominadas estructuras laminares pilareadas 
(PLS, por sus siglas en inglés) formadas por estructuras laminares que se 
mantienen separadas mediante pilares. Estos materiales poseen características muy 
interesantes como un espaciado uniforme entre pilares, una altura de galería 
adecuada para una gran cantidad de moléculas orgánicas y suficiente rigidez de las 
láminas. Los primeros ejemplos conocidos son los materiales pilareados de Barrer 
y McCleod 7 que fueron obtenidos mediante el intercambio de cationes alcalinos y 
Figura 4.1. Ejemplo del proceso de formación de materiales zeolíticos a partir de 
unidades primarias y secundarias de construcción.  Adaptado de la ref. 6. 
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alcalinotérreos por compuestos de amonio cuaternario, principalmente, en arcillas 
tipo montmorillonitas. Inicialmente estos materiales eran térmicamente inestables 
pero este aspecto se pudo mejorar empleando diferentes tipos de pilares y 
cambiando la composición química de las láminas. 
Todos estos materiales aportaron un mayor control en la química sintética 
y abrieron nuevas posibilidades de aplicación. Pero sin lugar a duda, el 
descubrimiento de las sílices mesoporosas tipo M41S 8, 9 se puede considerar como 
el comienzo de una nueva era en la química de los materiales porosos, y la vía 
definitiva para expandir la disponibilidad del microporo en los zeotipos.8, 9 Esta 
familia de materiales, genéricamente conocidos como M41S, son silicatos 
mesoporosos, tamices moleculares obtenidos mediante el empleo de plantillas de 
cristal líquido. Son materiales amorfos o sólidos paracristalinos que poseen grandes 
canales (1.5-10 nm), con una estrecha distribución de tamaño de poro y un 
ordenamiento del mismo en forma hexagonal (MCM-41), cúbica (MCM-48) o 
laminar (MCM-50). En esencia, poseen un patrón de ordenación de la porosidad a 
largo alcance y valores de superficie específica por encima de 700 m2g-1. Coetáneo 
al trabajo publicado por los investigadores de Mobil8 aparece una publicación de 
Inagaki y col.10 donde muestran la síntesis de las sílices tipo FSM. Son tamices 
moleculares mesoporosos altamente ordenados, con una distribución hexagonal de 
la porosidad y la presencia de canales uniformes, similares a las sílices M41S pero 
obtenidas a partir de kanemita. 
Desde entonces, se han realizado importantes esfuerzos para perfeccionar 
los métodos de obtención y ampliar la diversidad de sílices mesoporosas.11-14 La 
mayoría de las aproximaciones sintéticas se basan en el uso de moléculas plantilla 
orgánicas, que se emplean en una amplia variedad de procesos de ensamblaje o 
plantillas texturales, alrededor de las cuales el precursor inorgánico puede 
condensar.12, 13, 15-18 Sin embargo, también se han publicado mecanismos de síntesis 
sin surfactante, como el empleo de nanobloques de construcción (NBB)12 y otras 
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aproximaciones (p.ej. láminas plegadas de nanotubos)19-22 En la Figura 4.2 se 
presenta un resumen de las principales aproximaciones sintéticas seguidas para la 
obtención de materiales mesoestructurados. 
Figura 4.2. Representación esquemática de las principales aproximaciones sintéticas 
seguidas para la obtención de materiales mesoestructurados. (A) Plantilla de Cristal 
Líquido, (B) autoensamblamiento y autoensamblamiento cooperativo, (C) nanobloques de 
construcción, y (D) mecanismo de hoja plegada de nanotubos (de Titania). Figura 
adaptada de las refs. 10,12 y 19. 
Existe una importante variedad de aproximaciones para la obtención de 
diferentes materiales, aunque materiales similares pueden ser obtenidos mediante 
diferentes métodos de síntesis. No solo el control de un parámetro sintético aislado, 
sino más bien, el de un conjunto de ellos, suele ser la clave para obtener un tipo de 
material u otro. Entre la gran variedad de parámetros implicados en la obtención de 
materiales mesoporosos, los más comúnmente estudiados han sido 1) la relación 
molar empleada, 2) el tipo de reactivos o aditivos utilizado, 3) temperatura y 
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tiempo de síntesis, 4) pH del medio, 5) tipo de surfactante, 6) solvente y 7) 
montajes sintéticos alternativos y combinaciones de ellos (reflujo, autoclave, 
microondas, etc.).23-27 Por este motivo, el conocimiento de la variedad de métodos 
de síntesis y los principales parámetros que influyen en la obtención del material 
final son la base para el control del tamaño de poro, morfología y en general, las 
propiedades estructurales de los materiales. 
 Básicamente, la síntesis de materiales mesoporosos depende del: 1) tipo de 
surfactante elegido, 2) mecanismo de síntesis que se desarrolla y 3) grado de 
control que se pueda ejercer sobra la interacción de la fuente de sílice con las 
moléculas de surfactante.  
Otros parámetros experimentales como el pH (se han obtenido materiales 
prácticamente en todo el rango de pH), la presencia de aditivos (sales,28, 29 agentes 
expansores,30 cosolventes,31 co-surfactantes,32 etc.), la concentración (desde la 
síntesis inicial de la sílice MCM-41 8 con una relación H2O/Si entre 80 y 130 hasta 
otras muy diluidas con relaciones H2O/Si de 2600 
33 hasta 4000 34), la fuente de 
silicio, el solvente, el contraión,35, 36 la temperatura (la mayoría se llevan a cabo a 
temperatura ambiente37, 38 o cercana, rara vez por encima de 100 ºC) o el tiempo 
(suele ser del orden de 1-20h en las síntesis convencionales,37, 39, 40 que se reduce a 
2h en una síntesis hidrotermal con ayuda de microondas26 e incluso a segundos en 
el caso de un autoensamblamiento con evaporación inducida),41 permitirán un 
control fino de las propiedades del material final debido a los pequeños cambios 
introducidos en las características del surfactante, del mecanismo o de la 
interacción orgánica-inorgánica.   
Una clasificación general de los materiales mesoestructurados, atendiendo 
exclusivamente criterios de composición, podría dividir los productos en dos 
grandes bloques; silíceos y no silíceos. Dentro de los silíceos, la clasificación 
podría continuar acorde a la fuente de silicio empleada. La mayoría de la 
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investigación académica en la síntesis de sílices mesoporosas emplea los alcóxidos 
de silicio. Los más comunes son el tetraetil ortosilicato (TEOS) y el tetrametil 
ortosilicato (TMOS). Estos productos son tetraesteres del ácido silícico Si(OH)4, un 
ácido débil y que existe solo en soluciones acuosas diluidas.42 En el capítulo de 
introducción de esta misma tesis se ha tratado con detalle la composición química y 
reactividad de los alcóxidos, especialmente en medio hidroalcohólico. Los 
alcóxidos no son solubles en agua pero sí pueden disolverse en una mezcla de agua 
y un solvente orgánico miscible en agua. Desde el punto de vista de la reactividad, 
se hidrolizan al reducir o aumentar el pH, causando la rotura del enlace éster y la 
generación de alcohol y un grupo silanol libre. Este silanol es reactivo y puede dar 
lugar a reacciones de condensación con otros grupos silanol, de acuerdo a las 
Reacciones 1, 2 y 3, donde R representa el grupo alcóxido. Dependiendo del pH y 
de la presencia de sales, la condensación puede conducir al crecimiento de una 
partícula y/o a procesos de gelificación. La forma de los polímeros resultantes 
obtenidos durante la hidrólisis del alcóxido, catalizada en medio básico 
hidroalcohólico, viene gobernada por las velocidades relativas de los procesos de 
hidrólisis y condensación. 
Los alcóxidos metálicos se consideran unos precursores limpios de óxido 
porque una vez desplazado del metal (o metaloide) mediante un proceso de 
solvólisis, el grupo alcóxido ya no participa en los procesos subsiguientes 
(condensación) y puede ser retirado fácilmente del medio de reacción. Los 
alcóxidos son termodinámicamente inestables en solución acuosa, su labilidad 
aumenta a la vez que lo hace la acidez tipo Lewis del elemento coordinado, y la 
posibilidad de expandir su esfera de coordinación. Esta inercia hidrolítica de los 
≡Si-OR + H2O → ≡Si-OH + ROH             (1) 
≡Si-OH + ≡Si-OH → ≡Si-O-Si≡ + H2O (2) 
≡Si-OR + ≡Si-OH → ≡Si-O-Si≡ + ROH (3) 
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alcoxisilanos es precisamente la razón por la cual su química ha sido ampliamente 
explotada en la preparación de geles, nanopartículas y materiales mesoporosos. Los 
problemas pueden aparecer cuando se emplean diferentes precursores inorgánicos 
con diferentes velocidades de hidrólisis y condensación (de distintos metales), o 
bien precursores híbridos orgánicos-inorgánicos. 
Como pudimos ver con detalle en el capítulo de introducción, para moderar 
la reactividad de los alcóxidos, y conseguir armonizar las velocidades de hidrólisis 
y condensación, se utilizan complejos metálicos que sean simultáneamente 
inestables e inertes en disolución acuosa. Como la inercia de los alcóxidos aumenta 
con el tamaño del grupo orgánico del ligando (efecto estérico) y con el número de 
grupos hidroxilo (efecto quelato), los complejos con polialcoholes resultan ser 
buenos candidatos para su uso como precursores hidrolíticos. La síntesis de la 
sílice nanoparticulada UVM-740 es un estupendo ejemplo del empleo de los 
complejos atrano (TEOS más trietanolamina) en la síntesis de materiales 
mesoestructurados. 
Resulta evidente que los alcóxidos son una fuente de silicio con indudables 
ventajas y ampliamente utilizada cuando se trata de investigación científica en el 
desarrollo de nuevos materiales, pero pueden surgir problemas considerables 
cuando se plantea la posibilidad de trasladar la síntesis a escala industrial. La 
primera limitación radica claramente en que alcóxidos como el TEOS o el TMOS 
son reactivos caros. La parte económica es principalmente lo que impide que 
cualquier producción de materiales mesoporosos sea factible y trasladable a gran 
escala para reemplazar los actuales materiales catalíticos industrialmente obtenidos 
como las zeolitas.  
Por otro lado, en la síntesis, el alcóxido de silicio se hidroliza para dar 
lugar al ácido silícico y un alcohol (metanol o etanol, dependiendo del alcóxido). 
El etanol, por ejemplo, es un producto volátil y altamente inflamable que presenta 
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un amplio rango de explosión en aire (3-20%). Esto introduce nuevas restricciones 
a su empleo a escala industrial, donde serían necesarias precauciones especiales 
para evitar situaciones de peligro. Especialmente peligrosas serían las síntesis 
basadas en el secado por aspersión (spray drying), en las cuales el líquido se 
evapora dentro de una cámara de secado. En general, las actuales plantas de 
obtención de catalizadores están diseñadas para procesar mezclas acuosas 
inorgánicas, y no para tratar con materiales inflamables.  
Han sido precisamente las consideraciones económicas, como en otros 
muchos casos, las que han despertado el interés y aportado aliciente al ingenio de 
los científicos para introducir el uso de fuentes alternativas de silicio y adaptar los 
métodos de síntesis. Además de los alcóxidos, la variedad de fuentes de silicio 
empleadas en la bibliografía para la obtención de materiales mesoporosos es 
amplia. Se han descrito síntesis partiendo de sílice precipitada (HiSil, UltraSil),43 
sílice altamente condensada (sílice fumed),31, 44 sílice coloidal (Ludox),45, 46 sales de 
silicato de amonio (TMA/SiO2),
43, 47 silicato sódico,43, 48, 49 partiendo de partículas 
mesoestructuradas tipo MCM-41 calcinadas,50 o de ceniza de cáscara de arroz.51 
Entre todas las fuentes de silicio nombradas, el silicato sódico o silicato 
acuoso (vidrio soluble), es un reactivo que resulta barato de obtener, fácil de 
transportar, no es excesivamente tóxico, no genera residuos peligrosos ni hay que 
tomar precauciones especiales para su uso y en disolución alcalina es relativamente 
estable en el tiempo. Recordamos que fue Chen y col. quienes publicaron por 
primera vez el uso del silicato sódico (como fuente de silicio) en una síntesis 
asistida con un surfactante para obtener una sílice mesoporosa (cúbica) que 
mostraba un sistema de canales interconectados (MCM-48).52 Más tarde, el uso del 
silicato sódico como fuente de silicio se ha descrito en la obtención de multitud de 
materiales mesoporosos que poseen sistemas de poro unimodales (MCM-41,53-55 
MCM-48,53, 56 SBA-n,56-59 MSU-X,29, 60 MSU-H,61, 62 MSU-F,61 FDU-163).  
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No obstante, todos estos procedimientos presentan importantes dificultades 
para la preparación a gran escala como: 1) tiempos largos de reacción y/o periodos 
de agitación (desde 1 a 6 días), 2) altas temperaturas, 3) uso de bombas 
hidrotermales o 4) necesidad de completar la síntesis en varias etapas, etc. Para 
poder escalar a nivel industrial una síntesis y poder producir grandes cantidades,64 
el proceso debe ser simple y con el menor coste energético, económico y 
medioambiental posible. Se han de emplear y consumir concentraciones adecuadas 
de reactivos sin generar demasiados residuos secundarios, y todo en un tiempo total 
de preparación asumible (procesos muy largos de 6-7 días no siempre son 
viables).65 Algunos métodos publicados son muy laboriosos y poco económicos, 
requieren el uso de reactivos tóxicos, caros y peligrosos, además de surfactantes 
exóticos y caros.  
1.1.  Materiales jerárquicos 
La química de los materiales porosos progresa rápido e incesantemente en 
la persecución de nuevos objetivos, dando lugar a nuevas vías de aproximación al 
tema. En la actualidad existe una intensa actividad relacionada con la síntesis de 
materiales con sistemas de poro jerárquicamente estructurados a diferentes escalas 
de tamaño. La jerarquía es una característica que define el autoensamblaje, que ha 
sido siempre apreciada en biología, y que ahora emerge en la ciencia de materiales 
como una oportunidad única para conseguir nuevos y excitantes materiales. Los 
sólidos con estructuras definidas a varios niveles, macroscópico, mesoscópico y 
molecular reciben el nombre de sólidos jerarquizados.12, 66, 67 
La jerarquía implica la organización de los bloques básicos de construcción 
en procesos de autoensamblamiento, co-ensamblamiento o ensamblamiento 
dirigido, de forma paralela o en serie, donde el proceso comienza con las unidades 
de construcción más simples para formar objetos más complicados.68  
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El ensamblaje continúa hasta el nivel más alto de complejidad estructural. 
Los componentes individuales se integran en estructuras compuestas que, a su vez, 
se organizan en arquitecturas superiores en la escala jerárquica hasta la formación 
del bloque final que constituye el sólido. Los sólidos jerárquicos se caracterizan 
por presentar propiedades que no poseen los componentes individuales. La 
formación de este tipo de estructuras es común en la química supramolecular y en 
muchos sistemas biológicos presentes en la naturaleza, por ejemplo en la madera y 
los huesos. Hay ejemplos especialmente relevantes como el trabajo conjunto de G. 
Whitesides y G. Stucky relativo a la síntesis de distintos óxidos metálicos 
jerarquizados en múltiples escalas mediante técnicas sol-gel combinando el 
autoensamblaje de surfactantes neutros, el uso de plantillas esféricas de 
poliestireno y moldes con huecos micrométricos.  
Figura 4.3. (A-D) Imágenes de SEM, a diferentes magnificaciones, de sílice jerárquica 
mesoporosa organizada en tres dimensiones discretas mediante la combinación de distintas 
técnicas de síntesis, A) patrón ordenado preparado mediante micromoldes, B) elemento de 
repetición del patrón micrométrico, C) detalle en el que se observan los macroporos de 100 
nm de diámetro preparados con plantillas esféricas de látex, y D) detalle donde se 
observan los macroporos y los mesoporos en una superestructura cúbica generada 
mediante autoensamblaje de surfactantes neutros. Figura adaptada de la ref. 66. 
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Los materiales pueden presentar varios niveles de organización que van 
desde unos pocos nanómetros a cientos de micrómetros (Figura 4.3). 
Como se trató al inicio de esta introducción, las limitaciones de 
accesibilidad a los sitios activos en las zeolitas fue el principal aliciente en el 
desarrollo de nuevos materiales porosos. Con la aparición de los materiales tipo 
M41S unimodales, se amplía el rango de diámetro de poro pero siguen existiendo 
ciertas limitaciones en la accesibilidad a los sitios activos y efectos de bloqueo de 
poro. En comparación con las sílices mesoporosas unimodales clásicas, los 
materiales porosos jerárquicos, que incluyen sistemas de poro estructurados a 
diferentes escalas de tamaño, presentan la posibilidad de combinar una 
accesibilidad mejorada a los grupos funcionales activos a lo largo de los poros 
grandes y la conservación de altos valores de área específica y volumen de poro.12  
En el caso de las sílices, se han descrito una gran variedad de materiales 
jerárquicos que incluyen dos o incluso tres sistemas de poro, y presentan diversas 
combinaciones de porosidad (micro- /mesoporos,69-71 meso- /macroporos,72-75 
micro- /macroporos76-78 y micro- /meso- /macroporos79 ) empleando normalmente 
tantos tipos de surfactantes como tipos de poro. Por ejemplo, se suele emplear 
tetraalquilamonio para conseguir microporosidad (< 2 nm), surfactantes de cadena 
larga o micelas de copolímeros para la mesoporosidad (2-50 nm) y látex de 
poliestireno o fibras bacterianas para la macroporosidad (>50 nm). 
El interés de los materiales multimodales queda refrendado por la gran 
cantidad de trabajos publicados en los últimos años, y por la amplia variedad de 
grupos dedicados a la síntesis de sílices mesoporosas bimodales.32, 33, 40, 80-90 Una 
vez más, en la mayoría de los casos se emplean alcóxidos (TEOS o TMOS) como 
precursores inorgánicos junto a dos agentes directores estructurales.32, 81, 91 Como 
hemos visto con anterioridad, precisamente estos son factores que encarecen 
mucho los costes de producción y hacen prácticamente inviable el uso extensivo de 
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estos materiales mesoporosos bimodales. Además, como ocurría en el caso de las 
sílices unimodales, los métodos de síntesis presentan tiempos de reacción largos 
(de 1-4 días)32, 80, 83-85 y en algunos casos también se requieren tratamientos 
hidrotermales.81, 83, 84
En este contexto, hasta donde nosotros sabemos, solo existen dos trabajos 
previos a esta tesis describiendo el uso de silicato sódico como fuente de silicio 
barata para la obtención de sílices mesoporosas bimodales.33, 86 Ante tan poco 
trabajo previo publicado, parece evidente la dificultad de desarrollar un 
procedimiento de síntesis empleando el silicato sódico y conseguir sílices 
mesoporosas bimodales de calidad.  
Un problema importante en el procedimiento publicado por Hyeon y col.86 
reside en la necesidad de largos tiempos de agitación (20 horas) a una temperatura 
constante (45 ºC) y el empleo de un autoclave para la reacción (20 horas). Además, 
la coexistencia de los dos sistemas de poro, en proporciones significativas, no 
parece quedar muy claro a la vista de las isotermas de adsorción presentadas. Los 
dos saltos típicos de los materiales bimodales (región del mesoporo (aprox. 3 nm) y 
del macroporo (aprox. 100 nm)) no están bien definidos. De hecho, no concuerda el 
dato de volumen de poro conseguido (1.07 cc g-1) con los bajos valores de área 
específica (487 m2 g-1). 
Por otro lado, el método descrito por Lin y col.33 conduce a la obtención de 
sílices bimodales con un sistema de poro bien definido, pero está basado en el uso 
de soluciones muy diluidas (2.12 mol SiO2 / 5600 mol H2O) que finalmente 
resultan en un rendimiento extremadamente bajo. En el trabajo también se señala 
una dificultad añadida por la altísima dilución empleada; el tiempo de inducción a 
la precipitación es alto y va en aumento según se disminuye el pH de la solución. 
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1.2.  Incorporación de heteroelementos 
Existe la posibilidad de modificar la composición química de los materiales 
mesoporosos ordenados silíceos mediante la incorporación de heteroelementos en 
su red.92 Sin embargo, la incorporación de metales en la red de este tipo de sílices 
no conduce a la formación de centros catalíticos bien definidos, como en el caso de 
las zeolitas, sino a una gran variedad de sitios con diferentes entornos locales. Por 
tanto, las propiedades catalíticas de este tipo de materiales se hallan más próximas 
a las de una sílice amorfa sustituida con metales que a una zeolita.93 
Las sílices mesoporosas que incorporan heteroelementos en la red resultan 
importantes en catálisis, en comparación con las zeolitas, debido a dos razones 
fundamentales:93  
1. Su mayor tamaño de poro, que facilita el proceso de transferencia de masa
especialmente cuando están implicadas moléculas orgánicas voluminosas
como los crudos y derivados del petróleo.
2. Su elevada superficie específica, que permite una mayor concentración de
sitios activos por masa de material.
Estudios comparativos entre materiales mesoporosos puramente silíceos y 
aquéllos que cuentan con metales en su estructura permiten concluir que la 
incorporación de heteroelementos conlleva una serie de ventajas:93 
1. Permite introducir centros activos que aumentan la química soporte-
huésped.
2. Permite modificar las propiedades texturales del sólido.
3. Permite controlar la estabilidad térmica, mecánica e hidrotermal.
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El control de la estabilidad térmica, mecánica e hidrotermal del material 
son parámetros que dependen directamente del tamaño de la pared del sólido 
mesoporoso, entre otros factores. La estabilidad es fundamental para la 
aplicabilidad de un material mesoporoso como catalizador, ya que éste debe 
conservar su integridad estructural en las condiciones de la reacción en que 
participa. Así, dado que la incorporación de metales a la red silícea aumenta el 
tamaño de la pared,92, 94 esto debe favorecer por tanto una mayor estabilidad 
térmica, mecánica e hidrotermal. 
Existen dos grandes vías sintéticas empleadas para la obtención de 
materiales dopados: 1) la co-condensación, y 2) el anclado (ver Figura 4.4). La 
hidrólisis y condensación simultánea de varios precursores metálicos conduce a un 
material mesoporoso ordenado cuya red se haya constituida, de forma más o menos 
homogénea, por distintos heteroátomos.  
Por otro lado, el anclado permite la incorporación de especies metálicas 
aisladas y dispersas a lo largo de la superficie de una sílice mesoporosa ordenada 
ya preparada. En esencia, este segundo método aprovecha la reactividad de los 
silanoles superficiales de una sílice mesoporosa, para hacerlos reaccionar con un 
Figura 4.4. Estrategias de incorporación de metales en las sílices mesoporosas ordenadas. 
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precursor metálico, que dejará anclado el heteroelemento allí donde condense con 
el silanol. 
Como las sílices mesoporosas ordenadas presentan una elevada superficie 
específica, que permite mayor número de centros activos por masa de material, 93 
se ha ido incorporando progresivamente mayor cantidad de metal en la red 
inorgánica para lograr sólidos con mayor actividad catalítica. Este aumento del 
contenido de heteroelemento ha puesto de manifiesto problemas como segregación 
de fases, distorsión de la red y disminución del orden o la incorporación de metales 
dentro de la pared de poro, en zonas no accesibles. 
Uno de los métodos descritos en la bibliografía que utiliza agentes 
complejantes y logra incorporar las mayores cantidades de metal en sílices de tipo 
MCM-41, manteniendo excelentes propiedades superficiales, es precisamente el 
Método de los Atranos 95-97 desarrollado en el ICMUV. 
1.2.1.  Aluminio 
En 1980 se descubrió que la sustitución isomórfica de silicio por ciertos 
metales de transición en la red de una zeolita conducía a la obtención de nuevos 
catalizadores con una actividad notable en procesos de oxidación parcial de 
hidrocarburos.98, 99 Desde el descubrimiento de la familia de materiales M41S por 
parte de los investigadores de la Mobil en 1992,8 han sido muchos los grupos de 
investigación, entre ellos nuestro grupo del ICMUV, 96, 100 los que han intentado 
desarrollar métodos de síntesis efectivos que permitan la incorporación de 
heteroátomos en esta familia de sílices mesoporosas.  
Existe un gran paralelismo con las zeolitas en lo que se refiere al tipo de 
heteroátomo empleado y su aplicación. Así una de las primeras modificaciones fue 
la incorporación de aluminio, y de hecho, el trabajo original de la Mobil describe 
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los materiales MCM-41 como aluminosilicatos mesoporosos.43 El interés de esta 
sustitución reside en la posibilidad de incrementar el número de centros ácidos 
(especialmente tipo Brønsted) para convertir los sólidos en catalizadores de 
alquilación e hidrocraqueo.101   
 
En la mayoría de los casos, los contenidos en heteroátomos son bastante 
bajos (relación Si/M alta), y realmente en muchos casos más que de óxidos mixtos 
resultaría más adecuado hablar de sílices dopadas. Una excepción importante la 
constituye el aluminio que tiene una gran facilidad para incorporarse a redes de 
sílice sustituyendo isomórficamente al átomo de silicio (ver Figura 4.5).  
Como es conocido, la incorporación de cationes trivalentes en la red 
continua de la sílice crea defectos de carga que pueden ser convertidos en sitios 
ácidos, donde el número y fuerza de éstos dependerá de la naturaleza del metal 
incorporado.  
 En general, los materiales mesoporosos dopados con aluminio pueden 
tener una potencial aplicación en varios procesos de refinamiento del petróleo.102 
Las propiedades fisicoquímicas y la estabilidad de los silicoaluminatos 
mesoporosos dependen fuertemente de las condiciones de obtención, siendo la 
desaluminación y el control de la geometría de coordinación del aluminio, que está 
Figura 4.5. Representación esquemática de la formación de un aluminosilicato. Adaptado
de la ref. 41. 
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directamente relacionado con las propiedades ácidas, los dos problemas más 
importantes. La desaluminación se produce normalmente en la etapa de calcinación 
para eliminar el surfactante, y posiblemente, está motivada por la falta de 
homogeneidad química y la existencia de microdominios ricos en aluminio que se 
segregan de la red de sílice. Respecto al estado de coordinación del aluminio, se 
han llegado a incorporar proporciones molares de Si/Al cercanas a la unidad,103 
donde la mayor parte del aluminio permanece como tetraédrico, y los restantes 
aluminios se encuentran en entornos invisibles muy distorsionados. Aunque varios 
autores 104-106 han sugerido que la incorporación de aluminio en sitios de Si4+ en 
materiales tipo MCM-41 no mejora en gran medida las propiedades ácidas del 
material, el cual se comporta como una silico alúmina amorfa, Mokaya y col.107 
han descrito la síntesis de silicoaluminatos tipo Al-HMS, con relación molar 
Si/Al= 10 y sitios ácidos con una fuerza muy similar a la de los centros ácidos de la 
zeolita HY.  
Empleando el método de los atranos, Cabrera y col.,103  lograron resolver 
algunos de los problemas como la falta de reproducibilidad, las dificultades para 
incrementar el contenido en aluminio y la coordinación de éste. Así, obtuvieron un 
tamiz molecular mesoporoso tipo M41S, en el cual el contenido de aluminio se 
puede incrementar hasta valores tan altos como la relación molar Si/Al = 1.06, muy 
próxima al valor ideal de 1, compatible con la presencia exclusiva de aluminio 
tetraédricamente coordinado.108  
La presencia de trabajos en la bibliografía donde se emplee silicato sódico 
para la obtención de aluminosilicatos mesoporosos es relativamente escasa. De 
entre todo lo publicado, resalta el trabajo de Ryoo y col.109 en el cual obtienen 
MCM-41 dopada con aluminio (Si/Al=39) muy ordenada, con una capacidad de 
intercambio iónico y una estabilidad térmica importante, pero en un proceso de 
síntesis largo y laborioso con múltiples etapas. Pastore y col.47 publicaron un 
procedimiento para obtener sílice tipo MCM-41, donde estudian el efecto de la 
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adición de diferentes ácidos y su influencia en la mesofase obtenida con aluminio. 
La síntesis puede emplearse con o sin necesidad de tratamiento hidrotermal. 
Finalmente, Halina y col.110 presentan un método más sencillo y rápido de 
obtención de grandes partículas de MCM-41 dopada con aluminio obtenidas a 
temperatura ambiente. 
1.2.2.  Titanio 
De forma análoga a lo expuesto para los materiales dopados con aluminio, 
el interés por introducir titanio en la red de las sílices mesoporosas proviene de la 
necesidad de mejorar la accesibilidad de las zeolitas (titanosilicatos) ya existentes. 
Se encontró que zeolitas como la Titanio silicalita-1 (TS-1), la TS-2 y Ti-β eran 
catalizadores efectivos (aunque limitados a substratos con pequeñas moléculas) en 
la oxidación de una amplia variedad de compuestos orgánicos.111   
En los últimos años, las sílices mesoporosas con titanio se han expandido 
en el campo de los sistemas de fotodegradación con multitud de aplicaciones 
medioambientales.112-114 A las ventajas propias de las sílices mesoporosas 
(propiedades de adsorción selectiva, altos valores de área específica, estabilidad 
química y mecánica, morfología flexible y compatibilidad medioambiental), hay 
que sumar una característica ventajosa, la transparencia en el rango de longitud de 
onda de la región de la luz UV-visible, lo que hace a estas sílices materiales soporte 
adecuados para la fotocatálisis.115 
Hay que señalar que existen evidencias de que la actividad fotocatalítica de 
estos materiales está relacionada con la presencia de átomos de titanio pero 
especialmente con las especies tetraédricas, incluidas las aisladas y los 
aglomerados de titanio polimerizado tetracoordinado. De este modo existen 
estudios catalíticos que afirman que la actividad fotocatalítica de una muestra 
depende menos de la cantidad de metal incorporado y más de la cantidad de átomos 
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de Ti tetraédrico ocupando posiciones aisladas (altamente disperso) en la red. 
Además, la presencia de titanio octaédrico como óxido de Ti-O-Ti puede disminuir 
la actividad del catalizador. 40, 116  
Una de las primeras referencias publicadas de la preparación de silicatos 
mesoporosos modificados con titanio corresponde a una patente de Kresge y col. 
de 1993.117 Poco después, multitud de grupos de investigación publicaron de forma 
independiente la síntesis y caracterización de sílices mesoporosas ordenadas como 
el Ti-MCM-41,118-121 Ti-HMS,122 Ti-MCM-48,123-126 Ti-SBA-15,127, 128 Ti-SBA-1,129 
etc. Corma y col. 118, 130 prepararon Ti-MCM-41 en condiciones hidrotermales (140 
ºC, 28 h, vía S+I-) y con silica fumed Aerosil como fuente de silicio. Pinnavaia y 
col. 122, 131 prepararon el material denominado Ti-HMS. Un año más tarde, Zhang y 
col. 94 publicaban la preparación a temperatura ambiente de Ti-MCM-41 (vía 
sintética S+X-I+) y de Ti-HMS (vía S0I0). Más recientemente, Bagshaw y col. 37 
publicaron otro silicato mesoporoso con titanio, el denominado Ti-MSU-1, 
preparado en presencia de un óxido de polietileno no iónico. Maschmeyer y col.132 
usaron un procedimiento de post-síntesis para crear sitios de titanio en las paredes 
del poro de un silicato MCM-41. 
Los compuestos mesoporosos de titanio han sido extensamente estudiados 
debido a su potencial aplicación como catalizadores selectivos de la oxidación de 
substratos orgánicos voluminosos. Sin embargo, la actividad y selectividad de estos 
materiales presentada hasta la fecha no ha sido tan alta como se esperaba en 
comparación con las zeolitas microporosas.133 Se ha determinado que factores 
como el bajo contenido en titanio en el sólido final (cuya dispersión en la red de 
silicio no siempre está bajo control), la baja hidrofobicidad de la superficie y el 
gran tamaño de partícula podrían ser críticos.134 Otros factores que afectan 
directamente la calidad del catalizador son su pureza y homogeneidad química, y 
conseguir evitar la segregación de fases. 
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Existen multitud de vías sintéticas que permiten la obtención de sílices 
mesoporosas con titanio, y algunas de ellas han abordado con éxito la mejora de 
gran parte de los factores críticos anteriormente mencionados. Pero por otro lado, 
no hay que olvidar que persisten graves problemas para trasladar a la industria la 
producción de estos materiales como puede ser el uso generalizado de 
procedimientos costosos con autoclaves para tratamientos hidrotermales, 135 el uso 
de alcóxidos de alto coste, y otras sustancias toxicas y peligrosas (por ejemplo, 
TEOS o TMOS) en las síntesis sol-gel,135-137 y los procesos largos de obtención que 
se plantean (superiores a los 7 días en algunos casos ).137 Una gran parte de los 
métodos de obtención presentados en la bibliografía son imposibles metodológica y 
económicamente de industrializar. 
Respecto a la obtención de compuestos mesoporosos de titanio-silicio que 
empleen silicato sódico como fuente de silicio hay pocos estudios publicados hasta 
la fecha. Cabe resaltar los trabajos de Hilonga y col.138, 139 en los cuales obtienen 
productos de alta superficie BET, buena estabilidad térmica, alta carga de titanio y 
que presentan una actividad fotocatalítica mejorada, aunque la incorporación del 
titanio es mediante un post-tratamiento de impregnación con TiOCl2. Otro trabajo 
interesante es el que presenta Alba y col.140 donde estudian con detalle la estructura 
de un titanosilicato tipo MCM-41 que han obtenido mediante una síntesis 
hidrotermal.  
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2. OBJETIVOS
El Método de los Atranos,96 ha demostrado ser un procedimiento 
magnífico para obtener materiales mesoporosos por precipitación, tanto del tipo 
MCM-41 como sólidos mesoporosos nanoparticulados bimodales tipo UVM-7, que 
presentan porosidad jerárquica y una accesibilidad mejorada. Igualmente, se trata 
de un método adecuado para la incorporación de cantidades importantes de metal 
en la red, asegurando una elevada homogeneidad química.  
El objetivo de este capítulo será la búsqueda de nuevos materiales con 
propiedades similares a la sílice tipo UVM-7 pero obtenidos por métodos más 
sencillos, junto a unos costes económicos y energéticos mucho más reducidos. 
Con este ánimo, se plantea la reducción al máximo del número de etapas 
del proceso de obtención,  simplificar el montaje experimental y evitar el uso de 
reactivos caros y tóxicos (como son los alcóxidos y la trietanolamina). Los nuevos 
materiales pasaran a denominarse sílices tipo UVM-10. 
Los productos obtenidos deben conservar al máximo las propiedades 
morfológicas y químicas que diferencian claramente a las sílices tipo UVM-7 del 
resto de productos presentes en la bibliografía. Para poder comprobar este punto, se 
procederá a una caracterización completa y un estudio comparativo de las 
propiedades de los nuevos materiales respecto a nuestro referente de material 
nanoparticulado bimodal, la sílice UVM-7.    
La incorporación de heteroelementos en la red de la sílice proporciona una 
posible  utilidad en procesos catalíticos de estos materiales. Dentro de la 
caracterización del nuevo material se incluye el estudio de los rangos de 
incorporación máxima de aluminio y titanio que no alteran la estructural bimodal 
nanoparticulada deseada. 
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1.  Síntesis clásica de la sílice UVM-10 
En la síntesis del material tipo UVM-10 se precisa de un montaje 
experimental sencillo que permita calentar de forma controlada el medio de 
reacción, con un sistema de agitación con el que conseguir una buena 
homogenización de la mezcla de reactivos, y una forma de condensar los vapores 
de agua que se generen, para evitar la pérdida de disolvente por evaporación. 
Los reactivos empleados incluyen el uso de una fuente de silicio barata 
como el silicato sódico (Si/OH- = 1.721), un agente director estructural comercial 
(bromuro de cetiltrimetilamonio, CTABr), una pequeña cantidad de una disolución 
HCl 2M para conseguir el control de las condiciones de pH, y agua desionizada 
como medio de reacción. 
Las relaciones molares de la mezcla inicial de reacción son: 
Silicio CTABr HCl H2O 
1 0.45 0.46 68 
La síntesis general consiste en la mezcla de 8.1g de silicato sódico con 
8.38g de una disolución de ácido clorhídrico 2M en un matraz de fondo redondo. 
Inmediatamente completada la adición del ácido, la mezcla gelifica. Se añaden 
37ml de agua desionizada al gel, y se calienta el sistema a reflujo hasta alcanzar 
una temperatura próxima a los 100 ºC. Durante todo el proceso se mantiene 
agitación vigorosa del medio de reacción. Cuando la mezcla se encuentra próxima 
a los 100 ºC, se añaden 6.1g de CTABr. Durante cinco minutos se mantiene la 
temperatura de la mezcla próxima a los 100 ºC, a fin de asegurar una completa 
homogenización de los reactivos. Transcurridos cinco minutos, se apaga la 
calefacción y se permite al sistema que alcance la temperatura ambiente. Al cabo 
de unos 5-10 minutos podemos observar como la mezcla se convierte en una 
suspensión densa blanquecina. Se recoge el sólido resultante por filtración a vacío. 
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Se lava el material mesoestructurado con abundante agua y pequeñas cantidades de 
etanol. Se deja secar el sólido a temperatura ambiente. En el Esquema 4.1 se 
muestra de forma gráfica los diferentes pasos seguidos en la síntesis general de la 
sílice tipo UVM-10. 
Esquema 4.1. Esquema de la síntesis clásica de la sílice tipo UVM-10. 
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3.2. Síntesis de la sílice UVM-10 con empleo de diferentes 
surfactantes 
 Para el control del sistema de poro intrapartícula se han utilizado  
surfactantes con diferente longitud de cadena como el bromuro de octadecil- 
trimetilamonio (C18TABr), bromuro de cetiltrimetilamonio (C16TABr), bromuro de 
tetradeciltrimetilamonio (C14TABr), bromuro de dodeciltrimetilamonio (C12TABr) 
y bromuro de deciltrimetilamonio (C10TABr). El procedimiento de obtención es 
idéntico al descrito para la síntesis clásica del material UVM-10. 
Las relaciones molares de la mezcla inicial de reacción son: 
Silicio CxTABr HCl H2O 
1 0.45 0.46 68 
3.3.  Síntesis de los materiales dopados M-UVM-10 
La incorporación de heteroelementos  se consigue mediante la adición del 
correspondiente alcóxido del metal. En el caso de materiales dopados con aluminio 
empleamos el sec-butoxido de aluminio (Al(OBus)3), y para la obtención de 
materiales dopados con titanio, el tetrabutil ortotitanato (Ti(OBu)4). El 
procedimiento de síntesis consiste en adicionar el alcóxido junto al silicato sódico 
en la mezcla inicial, y seguir con el resto del procedimiento de forma idéntica a lo 
descrito para la síntesis clásica de UVM-10  (ver esquema 4.1). 
Las relaciones molares de la mezcla inicial de reacción en todos los casos 
se ajustan a 1 mol de metal total, que se reparten entre el Si y el metal de transición 
(Al o Ti) quedando de la forma: 
Silicio + Metal CTABr HCl H2O 
1 0.45 0.46 68 
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3.4. Síntesis hidrotermal del material UVM-10. Control de la 
porosidad interpartícula 
El procedimiento hidrotermal empleado se puede considerar como una 
adaptación de la síntesis clásica del material UVM-10 para proporcionar más 
energía al sistema y favorecer un cierto crecimiento de partícula. Para este fin, nos 
servimos de la síntesis hidrotermal en un reactor de teflón cilíndrico de 40 ml 
introducido dentro de una camisa de acero. 
Los reactivos empleados son el silicato sódico (Si/OH- = 1.721), bromuro 
de cetiltrimetilamonio, una disolución de HCl 2M y agua desionizada como medio 
de reacción. La síntesis hidrotermal se divide en dos etapas: 1) la formación del gel 
de sílice y su tratamiento a alta temperatura dentro de un reactor hidrotermal; 2) la 
adición del surfactante al gel y la fluidificación del mismo con agitación mecánica 
y calentando a reflujo.  
La síntesis consiste en la mezcla de 2.64g de silicato sódico, 1.41g de una 
disolución 2M de ácido clorhídrico y 11.88g de agua desionizada. La mezcla se 
realiza directamente dentro de un vaso de teflón de 40ml con tapa que 
posteriormente se encaja dentro de una camisa cilíndrica de acero con tapón de 
rosca y válvula de presión de seguridad. Completada la adición del ácido y el agua, 
la mezcla gelifica. Se cierra el reactor hidrotermal y se coloca dentro de una estufa 
a la temperatura adecuada durante 24 horas.  
Transcurridas 24 horas, extraemos el reactor de la estufa y esperamos a que 
alcance la temperatura ambiente antes de poder manipularlo. Una vez abierto el 
reactor, transvasamos el contenido a un matraz de fondo redondo de 100 ml y le 
añadimos 1.98g de CTABr. Se calienta a reflujo durante 2 horas con agitación 
vigorosa. Finalmente, se recoge el sólido resultante por filtración a vacío, se lava el 
material mesoestructurado con abundante agua y pequeñas cantidades de etanol, y 
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se deja secar el sólido a temperatura ambiente. De forma gráfica se muestra en el 
Esquema 4.2 los diferentes pasos seguidos en la síntesis hidrotermal de la sílice 
tipo UVM-10.
Esquema 4.2. Esquema general de la síntesis hidrotermal de la sílice tipo UVM-10. 
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3.5.  Eliminación del surfactante 
Finalmente, se ha de eliminar el surfactante para obtener el producto 
mesoporoso. Para ello, podemos optar por dos procedimientos diferentes: 
1) Eliminación pirolítica del surfactante mediante calcinación del sólido
recién sintetizado. La calcinación se lleva a cabo a 550ºC durante 5 horas en 
atmósfera de aire estático. Las muestras mesoporosas obtenidas por esta vía serán 
denominadas en adelante, muestras calcinadas. 
2) Extracción química del surfactante del sólido recién sintetizado. Se
siguió un procedimiento similar al descrito con anterioridad por El Haskouri y 
col.40 usando una solución HCl:Etanol (1:9). De esta forma, para 1g de sólido 
mesoestructurado empleamos 8.5 ml de HCl 37% en 100 ml de etanol 99%, y 
calentamos a reflujo (60ºC) durante 12 horas. El producto final se filtra, se lava con 
etanol y se deja secar a temperatura ambiente. Las muestras mesoporosas obtenidas 
por esta vía las denominaremos en adelante, muestras extraídas. 
En el caso de los materiales dopados con metales de transición, empleamos 
principalmente el tratamiento pirolítico para la eliminación del surfactante. La 
calcinación procede de idéntica manera a la que se realiza para el material puro de 
sílice y las muestras mesoporosas obtenidas por esta vía las denominaremos en 
adelante, muestras dopadas calcinadas.
3.6.   Caracterización 
Las muestras han sido caracterizadas por Microanálisis mediante un 
detector EDX “EDAX” (energía dispersiva de rayos X) acoplado a un Microscopio 
Electrónico de Barrido Philips XL30ESEM. Para verificar la homogeneidad de la 
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composición química del material se han realizado más de 50 medidas puntuales 
(con la menor ventana que permite el equipo)  
Para determinar el orden de largo alcance que presentan las muestras, se ha 
utilizado la técnica de Difracción de Rayos X (DRX), con un difractómetro de 
polvo Seifert 3000TT θ-θ y usando radiación Cu Kα. Los difractogramas se han 
adquirido en pasos de 0.01º (2θ) para un rango de valores 2θ entre 0.65º-10º y 25 s 
por paso. 
El sistema de poros presente en los materiales puede estudiarse con detalle 
mediante  las isotermas de adsorción y desorción de N2 a 77 K obtenidas con un 
Analizador ASAP2010 de Micromeritics, desgasificando las muestras durante 5 h a 
120ºC y una presión de 10-3 Torr. La superficie específica se determinó mediante el 
modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET), mientras que el tamaño y volumen de 
poro se estimó usando el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 
Para verificar la naturaleza nanoparticulada del sistema, se ha realizado un 
estudio por Microscopía Electrónica de Transmisión en un equipo JEOL JEM-1010 
operando a 100 kV con una cámara digital MegaView III habiendo depositado las 
muestras sobre rejillas de cobre. 
En cuanto a las técnicas que permiten estudiar las propiedades locales de 
los materiales preparados, cabe mencionar la Espectroscopia de Reflectancia 
Difusa UV-Visible que permite conocer los entornos en que se hallan los centros 
metálicos distribuidos en la red. Se ha empleado un equipo Shimadzu UV-250 con 
esfera de integración, recogiendo datos entre 200 y 800 nm y tomando BaSO4 
como blanco de reflectancia standard. El procesado de los resultados se lleva a 
cabo en diferentes pasos, 1) substracción de la línea base; 2) cálculo de la función 
Kubelka-Munk F(R∞) a partir de los datos de reflectancia y 3) substracción del 
espectro empleando la muestra de sílice son zinc con historia química similar.  
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Por último, las medidas de Resonancia Magnética Nuclear 29Si MAS se 
han realizado en un equipo Varian Unity-300 operando a 79.5 MHz y una 
velocidad de giro del ángulo mágico de 4.5 kHz. Los espectros fueron obtenidos 
mediante experimentos 1D con un pulso de 90º y un tiempo de reciclado de 60 s. 
Los desplazamientos químicos han sido referenciados mediante la señal de 
tetrametilsilano a 0 ppm. La deconvolución de los picos del espectro para 
determinar las diferentes señales solapadas se ha llevado a cabo mediante el 
empleo de funciones Gausianas.  Para las medidas de 27Al se sintonizó la sonda a 
78.16 MHz. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
El primer paso en el proceso de obtención de la sílice UVM-10 ha sido la 
optimización de dos parámetros experimentales tan importantes como el pH del 
medio de reacción y la relación molar del agente director estructural (CTABr en 
nuestro caso) frente al silicio. Estos dos parámetros han sido identificados, en 
numerosos trabajos publicados con anterioridad, como claves en la obtención de 
sólidos mesoporosos con la participación de un agente director estructural. 
Igualmente, en síntesis previas publicadas donde se emplea el silicato sódico como 
fuente principal de silicio, aparece el pH como un factor clave para entender el 
desarrollo de procesos como nucleación, variación de la solubilidad de la sílice en 
el medio o los procesos de redisolución del sólido precipitado (tipo Ostwald). 
4.1.  Efecto del pH sobre la morfología de la sílice tipo UVM-10 
En varios trabajos previos publicados53, 141-143 se resalta la importancia del 
valor de pH (entendido como relación molar Si/OH- o Si/H3O
+) como una variable 
clave a tener muy en cuenta en la síntesis de materiales silíceos mesoestructurados. 
Tal y como se comenta en el capítulo de introducción, la influencia de esta variable 
resulta determinante en la química del precursor inorgánico (procesos de hidrólisis, 
condensación y redisolución de la sílice, protonación y desprotonación de los 
silanoles superficiales, etc.). 
 La importancia del pH para este tipo de síntesis de materiales 
mesoestructurados ha propiciado que en la bibliografía144 éste haya sido 
generalmente el principal criterio seguido para clasificar las diferentes vías 
sintéticas. De este modo quedarían todas englobadas dentro de dos grandes grupos; 
ácidas y básicas. En la obtención de la sílice tipo UVM-10 empleamos como fuente 
de silicio una solución de silicato sódico estabilizada con hidróxido sódico que nos 
proporciona un pH inicial muy básico (pH ≥ 12). El importante carácter básico del 
precursor inorgánico nos conduce, inicialmente, a optimizar la síntesis de la sílice 
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tipo UVM-10 dentro del conjunto de las síntesis básicas (el rango de pH óptimo es 
10-11), al igual que ocurre con el posterior estudio de la influencia del valor de pH 
sobre el conjunto de las propiedades físico-químicas de los materiales obtenidos. 
  Se han preparado una serie de muestras manteniendo constantes las 
relaciones molares de los reactivos excepto la del ácido clorhídrico. En la Tabla 4.1 
se incluyen las composiciones molares iniciales y el valor de pH final de una 
selección de los productos obtenidos. Al añadir la disolución de ácido HCl 2M, se 
ha tenido en cuenta la cantidad de agua que se añade al sistema. El valor de pH 
medido es el que presenta la suspensión de producto final justo antes de filtrar y 
lavar con agua el producto.  
 Tabla 4.1. Tabla con las composiciones molares, la denominación del producto y el valor 
  de pH final para cada síntesis. 
Si HCl CTABr H2O pH
a 
UVM-10_pH_12 1 0.13 0.45 67 11.7 
UVM-10_pH_11.3 1 0.31 0.45 68 11.3 
UVM-10_pH_11 1 0.46 0.45 68 11.0 
UVM-10_pH_10 1 0.51 0.45 68 10.2 
UVM-10_pH_9 1 0.56 0.45 68 9.5 
aValor de pH medido al finalizar la reacción, justo antes de filtrar el sólido. 
El estudio mediante difracción de rayos X de las muestras indica 
claramente que al modificar la cantidad de ácido inicialmente añadido, y por tanto 
variar el pH final de síntesis, se obtienen materiales con diferentes grados de orden. 
En la Figura 4.6 se muestran los difractogramas de las muestras seleccionadas para 
los diferentes valores de pH. Las curvas han sido desplazadas en el eje y 
(intensidad) para poder observar las diferencias con mayor claridad. El producto 
mayoritario obtenido a pH más básico (pH=12) correspondería al difractograma 
típico de un material hexagonal tipo MCM-41. 
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Si se asume una celda de simetría hexagonal, el pico más intenso 
correspondería a la reflexión (100), y los otros dos picos, de menor intensidad, a 
valores angulares 2θ más altos, podrían asignarse a las reflexiones (110) y (200), 
respectivamente. El pico de mayor intensidad, relativamente estrecho y bien 
definido, junto a las dos reflexiones de mayor orden también bien definidas indican 
que las sílices obtenidas presentan un elevado orden. 
 De forma gradual, al aumentar la cantidad de ácido añadida, el orden de la 
morfología hexagonal resultante disminuye y/o deja de ser mayoritaria hasta 
alcanzar un valor de pH=11 donde obtenemos el difractograma típico de un 
material hexagonal desordenado nanoparticulado tipo UVM-10. El pico más 
intenso se ensancha y las dos reflexiones a ángulos superiores aparecen solapadas. 
Finalmente, para valores de pH ≤ 9 se obtiene un tercer patrón de difracción que 
corresponde a un xerogel nanoparticulado no ordenado. El xerogel no presenta 
ningún motivo de repetición (a largo alcance), por tanto, el difractograma carece de 
cualquier pico de difracción. 
Figura 4.6. Difractograma de rayos X de las sílices tipo UVM-10 obtenidas a diferentes 
valores de pH final y con extracción química del surfactante y - espaciados. 
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Las medidas de adsorción-desorción de nitrógeno nos proporcionan una 
descripción más detallada sobre las propiedades mesoporosas de los materiales 
obtenidos. En la Figura 4.7 se presenta una figura compuesta por las isotermas de 
adsorción-desorción de nitrógeno de las muestras obtenidas a diferentes valores de 
pH. En la Tabla 4.2 se recogen de forma resumida algunos datos físicos 
representativos obtenidos del estudio de porosimetría. Podemos observar con 
claridad como la muestra sintetizada a pH=12 (Figura 4.7) presenta un único salto a 
presiones relativas intermedias (0.3 ≤ P/P0 ≤ 0.5), atribuible al típico mesoporo 
intrapartícula generado por la acción del surfactante. Para las muestras obtenidas a 
pH=11.3 y 11, el perfil de la isoterma presenta dos saltos bien definidos: el 
asociado al poro intrapartícula a presiones relativas intermedias, y el salto a 
presiones relativas superiores (P/P0 > 0.8), típicamente consecuencia del llenado de 
los poros grandes (porosidad textural). Por último, la isoterma correspondiente al 
material obtenido a pH=9 no presenta mesoporosidad intrapartícula pero sí 
mantiene parte de la porosidad textural. 
 
 
Figura 4.7. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-10 obtenidas a
diferentes valores de pH final. En todas las muestras se ha procedido a la extracción 
química del surfactante. Las isotermas están separadas 250 cm3 g-1. 
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Los datos de distribución de tamaño de poro (Figura 4.8) confirman que 
tenemos tres tipos de muestras y dos sistemas de poro independientes. La 
combinación/coexistencia de los dos tipos de porosidad va a ser el aspecto clave 
para clasificar el tipo de producto obtenido. Las muestras obtenidas a valores 
superiores de pH presentan un volumen importante de mesoporo pero combinado 
con una ausencia casi total de macroporo. El análisis de los datos de porosidad 
junto a la información extraída de las mediadas de difracción de rayos X nos 
indican que se trata de un material mesoporoso unimodal tipo MCM-41. 
 
 
Las muestras obtenidas a pH=11 y pH=10 muestran una transición desde 
un material unimodal ordenado hacia un material que mantiene los niveles de 
mesoporo pero suma un volumen significativo de macroporo. Finalmente, la 
muestra obtenida a pH=9 correspondería al valor frontera de pH a partir del cual el 
sistema pierde las condiciones necesarias para proporcionar materiales 
mesoporosos (no se incorpora el surfactante al material). Así, en presencia del 
surfactante, obtenemos un xerogel de sílice no mesoporoso que presenta altos 
Figura 4.8. Distribución de tamaño de poro (BJH) de las sílices tipo UVM-10 obtenidas a 
diferentes valores de pH final. En todas las muestras se ha procedido a la extracción 
química del surfactante. 
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valores de porosidad solo de tipo textural como consecuencia del empaquetamiento 
irregular de las partículas precipitadas. Los resultados confirman que dentro del 
rango de pH de síntesis entre 10 y 11 es donde tiene lugar la obtención del material 
mesoporoso bimodal tipo UVM-10.  
Tabla 4.2. Selección de algunos datos físicos obtenidos del estudio de porosimetría de los 
materiales seleccionados. En todos los materiales el surfactante ha sido eliminado por 
extracción química.  
 Sistema de Mesoporo 
Intrapartícula 
Sistema de Mesoporo 
Interpartícula 
Material 
a0 
a
(nm) 
SBET 
b
(m2g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
UVM-10_pH_12 4.78 797 3.11 0.73 n.d. n.d. 
UVM-10_pH_11.3 4.89 887 2.91 0.82 31.6 0.42 
UVM-10_pH_11 5.87 822 2.99 0.78 33.8 0.68 
UVM-10_pH_10 5.61 776 3.18 0.77 18.8 0.75 
UVM-10_pH_9 n.d. 325 n.d. n.d. 11.8 1.10 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2).  
bSuperficie específica calculada de acuerdo al modelo BET. c Diámetro y volumen de poro 
calculados empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
La prueba mas concluyente sobre el tipo de morfología que presenta cada 
muestra nos la proporciona la microscopía electrónica de transmisión. La imagen 
que corresponde a la muestra obtenida a pH=12 (Figura 4.9(a)) indica que el 
material está compuesto mayoritariamente por grandes partículas de un tamaño 
muy superior (micrométrico) al tamaño de las partículas de UVM-10 (~30 nm) 
pero con un solo sistema de poro. Estas partículas, tipo MCM-41, mantienen una 
mesoporosidad intrapartícula bien definida y regular pero no retienen un volumen 
apreciable de porosidad textural. Por el contrario, la imagen del sólido obtenido a 
pH=9 (Figura 4.9(b)) muestra que el material está compuesto mayoritariamente por 
nanopartículas pseudo esféricas de un tamaño aproximado entre 30 y 40 nm, 
aglomeradas de tal forma que dan lugar a una importante porosidad textural pero 
en las cuales no es posible apreciar indicios de mesoporosidad intrapartícula.  
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 Figura 4.9. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión representativas de las 
muestras (a) UVM-10_pH_12, y (b) UVM-10_pH_9.
a 
b 
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Podemos considerar como imágenes representativas de las muestras 
obtenidas dentro del rango de valores de pH entre 10-11 las que se incluyen más 
adelante en el apartado de caracterización general de la sílice UVM-10 (Figura 
4.14). Estos productos presentan una agregación de nanopartículas mesoporosas, 
cuya unión es la que dará lugar a la formación de un sistema jerárquico no 
ordenado de macroporos.  
A la vista de estos resultados se puede concluir que el pH  es el parámetro 
clave para controlar el tamaño de partícula deseado así como la existencia de 
mesoporos (con mayor o menor grado de orden). El pH controla de forma directa 
las especies de silicio presentes en el medio de reacción, lo que afecta a los 
procesos de condensación, nucleación e interacción con las micelas de surfactante. 
Desde el punto de vista preparativo resulta ser un parámetro sencillo de modificar y 
de bajo coste para seleccionar el tipo de porosidad (unimodal, jerárquica o tipo 
xerogel). 
4.1.1.  Espesor de la pared de poro 
El espesor de la pared de poro es una característica importante del nuevo 
material pues está directamente relacionada con su estabilidad térmica e 
hidrotermal. Los valores de espesor de pared de los materiales extraídos, que se 
muestran en la Tabla 4.3, se han calculado a partir de la diferencia entre el 
parámetro de celda a0 (a0 = 2d100 /3), determinado por difracción de rayos X, y el 
tamaño de poro determinado mediante la aplicación del modelo BJH a la rama de 
adsorción de la isoterma de nitrógeno. Aunque hay que tomar estos valores con 
suma prudencia, debido al margen de error del modelo BJH (del orden de 1 Å), sí 
que son realmente útiles para establecer tendencias entre sólidos, y sobretodo con 
fines comparativos.  
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Los datos indican que al disminuir el valor de pH de síntesis, los materiales 
finales presentan un incremento notable del espesor de la pared de poro 
manteniendo casi constante el diámetro del poro primario.  
Tabla 4.3. Propiedades texturales de los materiales de estudio empleadas para la 
estimación del tamaño de pared de poro. En todos los materiales el surfactante ha sido 
eliminado por extracción química. 
Material 
d100  
(nm) 
a0
a 
(nm) 
Tamaño porob 
(nm) 
Pared poroc 
(nm) 
UVM-10_pH_12 4.14 4.78 3.11 1.7 
UVM-10_pH_11.3 4.43 4.89 2.91 2.0 
UVM-10_pH_11 5.08 5.87 2.99 2.8 
UVM-10_pH_10 4.86 5.61 3.18 2.4 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2). 
bDiámetro de poro calculado empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
cPared de poro = ao- tamaño de poro. 
El material obtenido a pH más alto es el que presenta menor espesor de 
pared de poro (1.7 nm). Este valor coincide con los datos publicados en trabajos 
previos 65, 145 de caracterización de sílices tipo MCM-41. Los valores de grosor de 
pared estimados para los materiales obtenidos a valores de pH entre 10 y 11 son 
significativamente superiores, y corresponden a los típicos de las sílices que hemos 
denominado UVM-10.146 
A modo de resumen concluimos que el valor óptimo para la obtención del 
material tipo UVM-10 de mayor calidad (coexistencia de los dos sistemas de poro 
y mayor grosor de pared inorgánica) es un valor de pH próximo a 11. En un rango 
de cuatro unidades de pH (12 ≥ pH ≥ 9) podemos obtener productos con tres tipos 
de morfología diferentes (material unimodal tipo MCM-41, sílice tipo UVM-10 y 
un xerogel). La transición de una morfología a otra es progresiva, y en las zonas de 
conversión se obtienen mezclas de productos.  
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4.2. Influencia de la relación molar CTABr/Silicio sobre el 
producto final 
El objetivo de este apartado es encontrar la relación molar CTABr/Silicato 
óptima para obtener un material nanoparticulado tipo UVM-10 de la máxima 
calidad. La determinación de la concentración óptima de surfactante para la síntesis 
permitiría reducir el coste económico, y a la vez, mejorar la etapa de filtrado y la 
obtención del material mesoporoso (eliminación del surfactante por extracción 
química o calcinación) al evitar emplear un exceso innecesario de surfactante.  
Se ha preparado una serie de 5 muestras con cantidades decrecientes de 
surfactante. Partimos de la relación molar CTABr/Si = 0.449 (C0) y se reduce el 
surfactante añadido a la mitad (1/2), una quinta parte (1/5), una octava parte (1/8) y 
una dieciseisava parte (1/16) de la cantidad inicial, manteniendo constantes las 
relaciones molares de los reactivos restantes. Se descartó la posibilidad de 
aumentar la concentración de surfactante pues al emplear valores superiores a C0 
una parte del mismo se segrega de la mesofase, apareciendo en los 
correspondientes difractogramas de rayos X, una mezcla de sílice mesoestructurada 
y surfactante. En la Tabla 4.4 se resumen las composiciones molares empleadas. 
 Tabla 4.4. Tabla con las composiciones molares, la denominación del producto 
   y el valor de pH final para cada síntesis. 
Si HCl CTABr H2O pH
a 
UVM-10_Co 1 0.45 0.449 67 10.50 
UVM-10_1/2Co 1 0.45 0.224 67 10.25 
UVM-10_1/5Co 1 0.45 0.090 67 10.36 
UVM-10_1/8Co 1 0.45 0.056 67 10.16 
UVM-10_1/16Co 1 0.45 0.028 67 10.22 
aValor de pH medido al finalizar la reacción, justo antes de filtrar el sólido. 
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Los datos de difracción de rayos X (Figura 4.10) muestran una 
dependencia directa del orden de la estructura obtenida respecto a la relación molar 
CTABr/silicio. Una reducción a la mitad en la cantidad inicial de agente director 
estructural lleva asociada una pérdida importante de orden en el producto final. El 
pico de mayor intensidad, a ángulos bajos, desaparece y pasa a ser un hombro. Esta 
pérdida del motivo de difracción es progresiva al reducir la cantidad de surfactante 
empleado hasta la completa desaparición de cualquier señal u hombro en los 
difractogramas.  
 
Para esta serie de ensayos, el estudio de porosimetría se hace si cabe más 
imprescindible para poder comprobar si la degradación en el orden del material y la 
pérdida del motivo de difracción va unida a una pérdida total o parcial de las 
propiedades mesoporosas de la sílice. 
Figura 4.10. Difractograma de rayos X de sílices tipo UVM-10 obtenidas con diferentes 
valores de relación molar CTABr/Silicio y con eliminación pirolítica del surfactante. 
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 Figura 4.12. Distribución de tamaños de poro (BJH) de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
con diferentes valores de relación molar CTABr/Silicio donde C0 = 0.449. Para todas las 
muestra la eliminación del surfactante ha sido mediante calcinación. 
Figura 4.11. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
con diferentes valores de relación molar CTABr/Silicio donde C0 = 0.449. Para todas las 
muestra la eliminación del surfactante ha sido mediante el método pirolítico. Las isotermas 
están separadas 250 cm3 g-1. 
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Las isotermas de adsorción, presentadas en la Figura 4.11, muestran como 
las muestras obtenidas con cantidades de surfactante inferiores a la inicial (C0) 
siguen presentando una isoterma de adsorción tipo IV típica de materiales 
mesoporosos desordenados. La distribución de diámetro de poro (Figura 4.12), 
permite comprobar como hasta concentraciones de 1/8C0 se obtienen 
mayoritariamente materiales bimodales. En cambio, para una concentración molar 
de CTABr de 1/16C0, se obtiene una sílice que preserva parte de la porosidad 
textural inicial pero ha reducido drásticamente el volumen de poro primario.  
En la Tabla 4.5 se muestra un resumen de los datos numéricos extraídos 
del estudio de porosimetría. Los datos indican que, el valor de superficie específica 
así como el volumen de poro intrapartícula, se reducen a la mitad al emplear la 
mitad de la concentración inicial de CTABr, y permanecen en valores casi 
constantes (o disminuyen ligeramente) al seguir reduciendo la concentración de 
surfactante hasta 1/8C0. El diámetro de poro intrapartícula, como era esperable, no 
se ve afectado por la variación de la concentración de surfactante. La porosidad 
textural se ve menos afectada por la disminución en la concentración de 
surfactante. No se aprecia tendencia alguna y tanto el tamaño de poro como el 
volumen oscilan en los rangos de 20-30 nm y 0.64-0.91 cm3g-1, respectivamente.  
Esta diferente evolución de los dos tipos de porosidad, podría explicarse si 
se tiene en cuenta que al disminuir la cantidad de surfactante, existirá menor 
cantidad de micelas disponibles para interaccionar con la sílice generando 
mesoporos intrapartícula. A medida que la disponibilidad de micelas se reduzca, 
los oligómeros de sílice tenderán a condensar entre ellos dando lugar, para 
concentraciones bajas de surfactante, a un precipitado no mesoestructurado tipo 
xerogel nanoparticulado. Así, en el rango de concentración de surfactante estudiado 
cabe esperar una disminución progresiva en la densidad de mesoporos (cada vez 
más separados), lo que tiene como consecuencia directa una relajación del orden 
relativo del motivo de repetición (el que forman los mesoporos ordenados), y por 
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tanto, explica la desaparición progresiva de su correspondiente señal de difracción. 
Cuando la concentración de surfactante se reduce excesivamente, las micelas 
presentes en la solución son insuficiente para dar lugar a una mínima cantidad de 
partículas mesoestructuradas/mesoporosas que puedan ser detectadas mediante 
difracción o porosimetría. 
Tabla 4.5. Selección de algunos datos físicos obtenidos del estudio de porosimetría de los 
materiales seleccionados. En todos los materiales el surfactante ha sido eliminado mediante 
tratamiento térmico.  
Sistema de Mesoporo 
Intrapartícula 
Sistema de Mesoporo 
Interpartícula 
Material SBET 
a
(m2g-1) 
Tamaño poro b 
 (nm) 
VPoro 
b
(cm3g-1) 
Tamaño poro b 
(nm) 
VPoro 
b
(cm3g-1) 
UVM-10_C0 702 2.71 0.60 28.4 0.68 
UVM-10_1/2C0 248 2.89 0.32 24.3 0.69 
UVM-10_1/5C0 290 3.09 0.25 29.6 0.91 
UVM-10_1/8C0 266 3.11 0.20 26.0 0.64 
UVM-10_1/16C0 185 n.d. n.d. 20.5 0.84 
aSuperficie específica calculada de acuerdo al modelo BET.  bDiámetro y volumen de poro 
calculados empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
Para validar el modelo planteado se ha realizado el estudio morfológico de 
las sílices obtenidas por microscopía electrónica de transmisión. En la Figura 4.13 
se muestran imágenes de TEM de los materiales sintetizados con diferentes 
concentraciones de surfactante. Así, en el caso de los sólidos sintetizados a partir 
de concentraciones relativamente altas (0.45 ≥ CTABr/Si ≥ 0.22) (Figura 4.13(a), 
la densidad de mesoporos intrapartícula resulta comparable a la observada en el 
caso de los derivados de tipo UVM-7. Por el contrario, de acuerdo con los datos de 
adsorción, las imágenes de TEM correspondientes a las muestras preparadas 
empleando concentraciones de surfactante en un rango medio (0.09 ≥ CTABr/Si ≥ 
0.06) (Figura 4.13(b-c)), muestran la presencia de partículas con mesoporos 
aislados, o más separados de lo habitual, junto con una baja proporción de 
partículas no porosas. Finalmente, en el caso de la muestra sintetizada con la menor 
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proporción de surfactante (CTABr/Si=0.03) (Figura 4.13(d)), la tendencia es la 
contraria: se observa una elevada proporción de agregados de partículas no porosas 
junto a una menor proporción de nanopartículas porosas. Sobre estas imágenes de 
TEM representativas de los diferentes materiales, como las que se presentan en la 
Figura 4.13, se procede a medir el tamaño de partícula. Los resultados obtenidos se 
resumen en la Tabla 4.6.  
La tendencia observada es la disminución del tamaño promedio de 
partícula con la reducción de la concentración inicial de surfactante. Esta tendencia 
sería en principio contraria a lo publicado previamente por Ikari y col.89 donde 
presentan la posibilidad de modular el tamaño de partícula, para una sílice 
nanoparticulada bimodal, mediante la variación de la concentración de surfactante. 
El autor concluye que el exceso de surfactante en el medio actúa como inhibidor 
del crecimiento de partícula. Las moléculas de éste recubren las partículas y 
neutralizan su carga superficial. Esto impide la aproximación de otras moléculas de 
sílice cargadas negativamente que puedan condensar en su superficie. Esta 
diferencia en el crecimiento del tamaño de partícula puede ser explicada si se 
tienen en cuenta las importantes diferencias entre las condiciones de síntesis de las 
sílices tipo UVM-10 (medio heterogéneo) y una síntesis en disolución como la 
presentada por Ikari.89  
Tabla 4.6. Valor promedio de tamaño de partícula medida directamente sobre 
imágenes representativas de TEM. En todos los materiales el surfactante ha sido 
eliminado mediante tratamiento térmico. 
Muestra Tamaño de Partícula 
a 
(nm) 
UVM-10_C0 27 ± 5 
UVM-10_1/2C0 20 ± 4 
UVM-10_1/5C0 14 ± 3 
UVM-10_1/8C0 16 ± 3 
UVM-10_1/16C0 13 ± 3 
aTamaño de partícula expresado como valor promedio ± desviación estándar de las medidas. 
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Figura 4.13. Imágenes de TEM representativas de las sílices preparadas a diferente
relación molar CTABr/Silicio, a) UVM-10_1/2C0, b) UVM-10_1/5C0 (las flechas señalan 
ciertas partículas que muestran menor densidad de mesoporos), c) UVM-10_1/8C0 (en la 
imagen ampliada se observan partículas no porosas), y d) UVM-10_1/16C0 (en la imagen 
ampliada se observa la presencia de grandes agregados de partículas no porosas). 
a 
b
c 
d
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 Para la obtención de un material tipo UVM-10 partimos de un xerogel 
nanoparticulado y con un cierto grado de agregación antes de añadir el surfactante. 
Además, la mayor parte del silicio se encuentra formando parte del gel, con un 
concentración en equilibrio relativamente baja de monómeros u oligómeros de 
silicio. 
Por otro lado, las condiciones de pH del medio (moderadamente básico) no 
favorecen la disolución significativa de las partículas formadas y el crecimiento por 
redisolución-precipitación será mínimo. En estas condiciones experimentales, el 
exceso de agente director estructural no ejerce la misma influencia directa sobre la 
inhibición del crecimiento como ocurre en los sistemas en disolución. En este caso, 
su actividad será de notable importancia como agente floculante de las 
nanopartículas. Es decir, el pequeño exceso de surfactante actúa como aglutinante 
de los aglomerados de nanopartículas, y permite que estas interaccionen entre sí, y 
puedan aumentar de tamaño. En el caso de los sólidos tipo UVM-10, los cambios 
en el tamaño de partícula primaria parecen ocurrir en la segunda etapa de la 
síntesis. A medida que el sólido presenta más porosidad intrapartícula (mayor 
densidad de mesoporos), resulta evidente que una cierta cantidad de oligómeros de 
silicio han tenido que migrar hacia la superficie de la partícula, pudiendo 
interaccionar con las micelas de CTABr, y haciendo crecer ligeramente la partícula 
original. 
El análisis conjunto de todos los datos permite concluir que todas las 
muestras tienen mesoporos intrapartícula de similar naturaleza y varía simplemente 
la concentración de los mismos. Según la densidad de mesoporos disminuye, los 
poros individuales tienden a separarse, lo cual resulta en una perdida gradual tanto 
del motivo de difracción como de la porosidad del material. La relación molar 
CTABr/Silicio ≈ 0.5 es el valor óptimo experimental para la obtención de la sílice 
tipo UVM-10. 
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4.3.  UVM-10. Características generales 
Morfológicamente, las imágenes de microscopía electrónica nos confirman 
claramente que el material obtenido presenta una arquitectura abierta y una 
organización continua nanométrica. En la Figura 4.14 se muestran unas imágenes 
representativas de microscopía electrónica donde resulta evidente que el sólido está 
constituido por agregados de nanopartículas mesoporosas que aparecen unidas 
entre sí, debido posiblemente a la existencia de enlaces tipo siloxano Si-O-Si. 
Precisamente esta agregación de las nanopartículas es la que dará lugar a la 
formación de un sistema jerárquico no ordenado de grandes mesoporos. 
El poro intrapartícula, generado por la acción del agente director 
estructural, es regular y de un tamaño aproximado de 3 nm. Mientras que el sistema 
de poro grande, consecuencia de la nucleación y crecimiento (agregación-
condensación) de las nanopartículas primarias y fruto de un empaquetamiento 
imperfecto de las mismas, es irregular con un tamaño en la frontera entre el meso- 
y el macroporo (25-70 nm) y sin periodicidad alguna. 
Si comparamos el nuevo material UVM-10 y el tomado como referencia de 
material nanoestructurado bimodal, el sólido UVM-7, desde un punto de vista 
morfológico, ambos materiales presentan una arquitectura similar y abierta. En 
cambio, existen diferencias apreciables en lo que se refiere al tamaño medio y la 
forma de las nanopartículas que los conforman. En el caso del sólido tipo UVM-10 
puro de sílice, el tamaño promedio de las nanopartículas extraídas químicamente es 
superior (30 nm) al observado para las sílices tipo UVM-7 (12-17 nm) medidas 
directamente sobre las imágenes de TEM.  
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a 
b 
Figura 4.14. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión representativas de las 
muestras a) UVM-10 extraída, y b) UVM-10 calcinada. Insertada en cada imagen una zona 
ampliada donde se muestra con detalle el carácter poroso de los materiales.  
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Mientras que los sólidos tipo UVM-7 presentan agregados bien definidos 
formados por nanopartículas elípticas regulares, en el caso de los sólidos UVM-10, 
las unidades básicas de construcción son más bien agregados irregulares con una 
forma menos esférica. Esta arquitectura es muy similar a la red entrelazada de 
partículas que presentan los xerogeles porosos clásicos.42, 147  
La difracción de rayos X del material UVM-10 presenta dos picos, uno 
intenso y otro más ancho de menor intensidad, en la región de bajos ángulos (2θ) 
(Figura 4.15). Se corresponde con el difractograma típico de los sólidos 
mesoporosos o mesoestructurados nanoparticulados.32, 33, 40, 83-88 A partir de los 
datos de difracción de rayos X y asumiendo una celda básica hexagonal, podemos 
asignar estas señales a las reflexiones (100) para el pico más intenso y el segundo, 
más ancho, al solapamiento de las reflexiones (110) y (200). La presencia de esta 
segunda señal ancha sin resolver es característica de sistemas hexagonales 
parcialmente desordenados. De todos modos, las señales observadas solo nos 
informan acerca del orden que presenta el sistema de mesoporos intrapartícula. El 
sistema de macroporos, generado por la agregación de las nanopartículas, no 
presenta ni el tamaño (motivo de repetición demasiado grande para actuar como 
rejilla de difracción de rayos X) ni el orden relativo necesario para generar 
interferencias constructivas. 
Tanto las muestras mesoestructuradas como las mesoporosas (obtenidas 
por extracción química o por tratamiento térmico) presentan difractogramas muy 
parecidos. En el caso de las muestras calcinadas se puede observar un 
desplazamiento de la reflexión (100) a valores de ángulo 2θ superiores, lo que se 
corresponde con una contracción de la celda unidad como resultado del aumento 
del grado de condensación de la red con el tratamiento térmico.  
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Finalmente, mediante las medidas de porosimetría (Figura 4.16) podemos 
confirmar claramente el marcado carácter poroso de las muestras y la presencia de 
un sistema bimodal de poros. En todos los casos, las curvas presentan dos saltos de 
adsorción bien definidos, correspondientes cada uno de ellos a los dos tipos de 
poros presentes;  
- Primer salto, a una presión relativa intermedia (0.3-0.5 P/P0), es una 
isoterma tipo IV y puede relacionarse con la condensación capilar de 
nitrógeno dentro del mesoporo intrananopartícula. La pronunciada 
curvatura sugiere la existencia de pequeños mesoporos cilíndricos y 
uniformes.  
- Segundo salto, a altas presiones relativas (P/P0 >0.8) que corresponde 
al llenado de los mesoporos grandes presentes entre las nanopartículas 
primarias, denominada porosidad textural. El salto presenta una 
histéresis característica de huecos tipo caja con ventanas de poro de 
menor tamaño que la cavidad.42 Esta segunda porción de la isoterma es 
similar a las curvas que presentan los xerogeles nanoparticulados.  
 Figura 4.15. Difractograma de rayos X de las sílices tipo UVM-10 con los dos tratamientos 
aplicados para la eliminación del surfactante; extracción química y térmica. 
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La distribución de tamaño de poro (BJH) mostrada en la Figura 4.17 nos 
indica claramente el carácter bimodal de la sílice UVM-10, con una doble 
distribución de diámetro de poro. Los mesoporos pequeños, asociados con la 
acción porogénica del surfactante, presentan una distribución relativamente 
estrecha, lo que confirma la uniformidad en el tamaño de poro.  
La muestra extraída presenta el máximo de volumen de poro para un 
diámetro centrado entre 3.0-3.2 nm mientras que para la muestra calcinada el 
máximo se desplaza hacia valores inferiores de diámetro de poro, centrándose entre 
2.7-3.0 nm. El tratamiento térmico necesario para la eliminación del surfactante 
aumenta el grado de condensación de la pared del poro, lo que conlleva una 
contracción del diámetro del mesoporo y una disminución del volumen del mismo, 
mientras que el macroporo permanece prácticamente inalterable. 
 Figura 4.16. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-10 con los 
dos tratamientos aplicados para la eliminación del surfactante. 
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Los valores de tamaño y volumen de poro estimados mediante la 
aplicación del modelo BJH 148 a partir de la rama de adsorción así como los datos 
de superficie BET 149 se incluyen en la Tabla 4.7. 
Tabla 4.7. Selección de algunos datos físicos de los materiales tipo UVM-10. 
 Sistema de Mesoporo 
Intrapartícula 
Sistema de Mesoporo 
Interpartícula 
Material 
a0 
a 
(nm) 
SBET 
b
(m2g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
UVM-10d cal 5.48 702 2.71 0.60 28.4 0.68 
UVM-10e ext 5.67 839 3.08 0.80 33.0 0.66 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2)  b Área 
específica calculada de acuerdo al modelo BET  c Diámetro y volumen de poro calculados 
empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. d Muestra calcinada. e Muestra 
con extracción química del surfactante. 
Si comparamos los datos de porosimetría (área específica y volumen de 
poro) característicos de las sílices UVM-10 (839 m2 g-1, 1.46 cc g-1) con los mismos 
datos, típicos de las sílices UVM-7 (1095 m2 g-1, 2.54 cc g-1), podemos constatar 
Figura 4.17. Distribución de tamaño de poro (BJH) para las sílices tipo UVM-10 con los 
dos tratamientos de eliminación del surfactante: extracción química y calcinación. Las
curvas han sido desplazadas en el eje y para mayor claridad de la figura. 
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una ligera disminución en ambos valores que puede entenderse de una manera 
sencilla si tenemos en cuenta el espesor de la pared de los respectivos poros.  
Como veremos más adelante, en un apartado específico de comparación 
entre las sílices UVM-7 y UVM-10, efectivamente, esta última presenta un notable 
aumento del espesor de la pared de poro: 2.5-2.8 nm (UVM-10) frente a 1.6-1.8 nm 
(UVM-7) para muestras sometidas a extracción química del surfactante.  
Una prueba adicional que confirma el alto grado de condensación de las 
sílices tipo UVM-10 son los datos de RMN de 29Si. Los espectros muestran tres 
picos solapados que corresponderían a los tres posibles tipos de entornos presentes 
para los átomos de silicio, representados esquemáticamente en la Figura 4.18. 
Aunque formalmente podríamos pensar en la presencia de entornos Q1 (SiO(OH)3), 
éstos pueden existir como intermedios de reacción durante la hidrólisis (cosa poco 
probable tiendo en cuenta el grado previo de condensación del silicato sódico), 
pero no existen en la red de sílice. 
 
Figura 4.18. Posibles entornos químicos de silicio presentes en la red. 
Los valores de desplazamiento químico e intensidad de los diferentes 
entornos se han calculado mediante deconvolución de los espectros en funciones 
gausianas. El espectro de RMN de 29Si para las sílices tipo UVM-10 (Figura 4.19) 
presenta tres señales a valores aproximados de desplazamiento químico de –90, 
–100 y –110 ppm que corresponden a los centros de silicio de tipo Q2, Q3 y Q4,
respectivamente. 
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El solapamiento de los picos asociados a los entornos Q2 y Q3 es muy 
importante y por tanto, a efectos de interpretación basados en el grado de 
condensación, emplearemos la suma del área de los dos tipos de silicio Q2+Q3.  Los 
datos de deconvolución de las señales, recogidos en la Tabla 4.8. muestran como la 
relación Q4/(Q3+Q2) es mayor para la muestra calcinada que para la extraída, lo que 
concuerda con las afirmaciones realizadas con anterioridad: el tratamiento térmico 
incrementa el grado de condensación de la red inorgánica.  
Tabla 4.8. Posición y área bajo el pico para cada señal deconvolucionada presente en el 
espectro de RMN de 29Si para los materiales tipo UVM-10. 
Q4 Q3 Q2 
Material δ/ppm % Area δ/ppm % Area δ/ppm % Area 
UVM-10a cal -106.8 76 -97.6 24 --- --- 
UVM-10b ext -107.5 59 -97.5 37 -88.0 4 
aMuestra calcinada. b Muestra con extracción química del surfactante. 
Figura 4.19. Espectros de 29Si MAS-RMN representativos de la sílice UVM-10 calcinada 
y extraída. Se incluye la asignación de los diferentes entornos de coordinación del átomo 
de silicio (Q2,Q3 y Q4). 
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La calcinación favorece la formación de enlaces Si-O-Si, producidos por la 
reacción de condensación entre silanoles vecinos, con la consiguiente formación de 
agua (Figura 4.20). Por el contrario, durante el proceso de extracción química, el 
material sufre pocos cambios estructurales a escala local respecto al sólido 
mesoestructurado y conserva una buena cantidad de silanoles superficiales. 
Figura 4.20. Esquema idealizado del engrosamiento de la pared de poro y disminución del 
diámetro del mismo por efecto de la calcinación. 
Estas diferencias en el grado de condensación se traducen directamente en 
cambios de la naturaleza superficial y su reactividad. El tratamiento térmico de 
eliminación del surfactante, aumenta el grado de condensación de la red inorgánica 
y disminuye la densidad de grupos silanoles en la superficie lo que se traduce en un 
mayor grado de hidrofobicidad. La extracción química no afecta de igual manera a 
los grupos silanoles de la superficie: no reduce tan drásticamente su densidad y 
proporciona al material final un mayor carácter hidrofílico.  
En resumen, los espectros de RMN muestran claramente que la sílice tipo 
UVM-10 es un material con un alto grado de condensación, donde existe un 
predominio de los entornos Q4. La comparación entre las muestras obtenidas 
mediante las dos formas de eliminación del surfactante empleadas (calcinación y 
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extracción química) confirma que el método seguido afecta sensiblemente el grado 
de condensación y la naturaleza química del material.  
4.4.  Empleo de diferentes surfactantes 
4.4.1.  Modulación del tamaño de poro primario 
En la primera parte del capítulo se ha procedido a optimizar el valor de pH 
de la reacción y de relación molar CTABr/Silicato para obtener un material tipo 
UVM-10, y se ha descrito con detalle la influencia de estas dos variables sobre la 
morfología del producto final. En esta segunda parte procedemos a investigar la 
posibilidad de controlar las propiedades porosas del nuevo material. Como vimos 
en el capítulo anterior, la sílice tipo UVM-7 presenta la posibilidad de modular de 
forma independiente los dos sistemas de poro, tanto el intrapartícula como el 
interpartícula. El objetivo de este apartado es conseguir un control independiente 
de los dos tipos de porosidad presentes en la sílice tipo UVM-10 y conseguir un 
control fino de la porosidad intrapartícula mediante la participación de agentes 
directores estructurales con diferente longitud de cadena alifática.  
Se ha preparado una serie de muestras empleando para su síntesis 
surfactantes catiónicos de una estructura similar al CTABr. Se varía la longitud de 
la cadena alifática pero manteniendo constante la relación molar Si/Surfactante. La 
nomenclatura empleada para referirse al surfactante utilizado es Cx donde x hace 
referencia al número de carbonos de la cadena alifática. 
La eliminación del surfactante en los materiales mesoestructurados se ha 
realizado tanto mediante extracción química como pirolítica pero los resultados 
presentados a continuación se restringen al estudio de los materiales extraídos 
químicamente. Las diferencias que presentan los materiales mesoporosos según si 
se han obtenido mediante calcinación o extracción son idénticas a las mostradas en 
apartados anteriores sobre la caracterización general de la sílice tipo UVM-10.   
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La Figura 4.21 muestra la caracterización estructural mediante difracción 
de rayos X de las muestras. Todas ellas presentan una única reflexión d100 más o 
menos ancha centrada en la zona de bajos ángulos (2θ). Solo en las muestras 
obtenidas con los surfactantes de mayor longitud (C16, y algo en C18), se aprecian 
reflexiones de mayor orden (un hombro para ángulos (2θ) superiores). La anchura 
de la señal principal aumenta al disminuir la longitud de la cadena alifática del 
surfactante. Este hecho podría estar relacionado, además de con una perdida de 
orden, con la disminución del dominio de difracción. 
 
 
 
Los difractogramas muestran la tendencia general del desplazamiento de la 
posición de la reflexión (100) hacia valores altos de espaciado d100 según aumenta 
la longitud de la cadena de surfactante empleado (de C10 a C18). Surfactantes con 
cadena alquílica más larga permiten obtener materiales con tamaños de mesoporo 
más grande.  
Figura 4.21. Difractograma de rayos X de las sílices tipo UVM-10 obtenidas empleando 
diferentes surfactantes de longitud de cadena variable y extracción química del surfactante.
La figura insertada muestra la evolución del plano d100. a) UVM-10_C18, b) UVM-10_C16,
c) UVM-10_ C14, d) UVM-10_ C12 y e) UVM-10_C10.
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Los resultados del estudio de porosimetría de las muestras confirma que, 
para los diferentes surfactantes empleados, las muestras mantienen el doble sistema 
de poro típico de las sílices tipo UVM-10. Las isotermas de adsorción-desorción de 
nitrógeno (Figura 4.22) de las muestras UVM-10_C18 y UVM-10_C16 presentan 
claramente dos saltos, asociados a los dos sistemas de poro presentes. En el caso de 
las muestras obtenidas con surfactantes de menor longitud de cadena (C14, C12 y 
C10) el salto correspondiente al poro intrapartícula es de menor intensidad (menor 
volumen de poro) mientras que la porosidad textural aumenta respecto a la muestra 
UVM-10_C16.  
 
 
Figura 4.22. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
empleando surfactantes con diferente longitud de cadena y con extracción química del 
surfactante.  
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En la Tabla 4.9 se presentan de forma resumida los principales resultados 
extraídos del análisis de porosimetría. La sílice UVM-10_C16 (para la cual se ha 
optimizado la relación molar sílice/surfactante) es la que presenta mayor valor de 
área BET y volumen de poro primario. Estos valores disminuyen para el resto de 
materiales obtenidos aunque pueden seguir considerándose todos ellos sílices de 
alta superficie y volumen de poro. El diámetro del poro primario disminuye a 
medida que se reduce la longitud de la cadena alifática del surfactante, mientras 
que el poro secundario permanece prácticamente constante (Figura 4.23).  
La contribución de la porosidad textural al volumen total de poro 
disminuye progresivamente con el aumento de la longitud de cadena del 
surfactante hasta equipararse con la porosidad primaria, como ocurre para la 
muestra UVM-10_C16. Esta disminución de la relación Vinter/Vintra no ocurre a 
expensas de una disminución drástica de la porosidad textural, más bien es 
consecuencia del importante aumento de la porosidad intrapartícula.  
Figura 4.23. Distribución de tamaño de poro (BJH) de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
empleando surfactantes con diferente longitud de cadena y con extracción química del 
surfactante. Insertada la evolución del diámetro del mesoporo. 
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Tabla 4.9. Selección de algunos datos físicos obtenidos del estudio de porosimetría de los 
materiales seleccionados. En todas las muestras el surfactante ha sido eliminado mediante 
extracción química.  
Sistema de Mesoporo 
Intrapartícula 
Sistema de Mesoporo 
Interpartícula 
Material 
SBET 
a
(m2g-1) 
Tamaño 
poro b 
(nm) 
VPoro 
b
(cm3g-1) 
Tamaño 
poro b 
(nm) 
VPoro 
b
 
(cm3g-1) 
Vinter/Vintra
UVM-10_C18 517 3.44 0.51 28.3 0.68 1.33 
UVM-10_C16 839 3.08 0.80 33.0 0.66 0.83 
UVM-10_C14 519 2.77 0.40 20.5 0.92 2.30 
UVM-10_C12 383 2.39 0.21 19.2 0.89 4.24 
UVM-10_C10 352 2.07 0.12 23.6 0.86 7.17 
aSuperficie específica calculada de acuerdo al modelo BET. bDiámetro y volumen de poro 
calculados empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma.  
La combinación de la información extraída de la difracción de rayos X 
(parámetro a0) y el cálculo del tamaño de poro intrapartícula, a partir de las 
medidas de porosimetría, permiten realizar una estimación del grosor de la pared 
de poro (Tabla 4.10). Los resultados obtenidos sugieren que, independientemente 
de la longitud de la cadena alifática del surfactante empleado, el grosor de pared de 
poro calculado para los diferentes materiales se encuentra en el rango 2.5-2.9 nm 
(muy superior al de los sólidos tipo UVM-7). 
Tabla 4.10. Estimación del tamaño de pared de poro de las sílices obtenidas empleando 
surfactantes con diferentes longitudes de cadena. En todos los materiales el surfactante ha 
sido eliminado por extracción química. 
Material 
Longitud 
cadena 
surfactante 
d100 
(nm) 
a0
a
(nm) 
Tamaño 
poro b (nm) 
Pared Poroc 
(nm) 
UVM-10_C18 18 5.51 6.36 3.44 2.92 
UVM-10_C16 16 4.91 5.67 3.08 2.59 
UVM-10_C14 14 4.56 5.27 277 2.50 
UVM-10_C12 12 4.30 4.97 2.39 2.58 
UVM-10_C10 10 4.13 4.77 2.07 2.70 
a Parámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3-1/2). 
b  Diámetro de poro calculado empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
c  Pared de poro = ao- tamaño de poro. 
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Finalmente, el estudio detallado de toda la serie de muestras mediante 
microscopía electrónica permite una evaluación directa de la influencia del 
surfactante empleado sobre la morfología del material. Las imágenes de TEM 
presentadas en la Figura 4.24 corroboran que mayoritariamente los materiales 
están compuestos por conglomerados de nanopartículas. Estas partículas 
agregadas dejan entre sí huecos que dan lugar a la porosidad textural. En la 
imágenes ampliadas se puede distinguir el carácter poroso de estas nanopartículas 
e incluso en algunos caso, se identifica la distribución pseudo hexagonal de los 
poros intrapartícula. Igualmente, las imágenes permiten observar la morfología 
esférica deformada de las partículas y como éstas parecen estar unidas entre sí. La 
imagen del xerogel es una muestra sintetizada en idénticas condiciones pero sin 
surfactante, y presenta mayoritariamente una morfología nanoparticulada sin 
porosidad primaria (no es posible apreciarla ni en la imagen con mayor aumentos) 
pero con un importante valor de porosidad textural. En la imagen se puede 
observar la presencia de grandes huecos que componen dicha porosidad. 
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100 nm
C10
25 nm
100 nm
C12
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C14
25 nm
Figura 4.24a. Imágenes 
de TEM de las sílices 
tipo UVM-10 obtenidas 
empleando diferentes 
surfactantes de longitud 
de cadena variable y con
extracción química del 
surfactante. Se inserta 
una zona ampliada donde 
se muestra con detalle el 
carácter poroso de las 
muestras. Continúa en la 
siguiente página. 
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100 nm
25 nm
C16
C16
100 nm
C18
25 nm
Figura 4.24b. Imágenes 
de TEM de las sílices 
tipo UVM-10 obtenidas 
empleando diferentes 
surfactantes de longitud 
de cadena variable y con 
extracción química del 
surfactante. Cx donde 
x=10,12,14,16 y 18, hace 
referencia al numero de 
carbonos de la cadena 
alifática del surfactante. 
Xerogel corresponde a 
una muestra obtenida sin 
surfactante. 100 nm
25 nm
Xerogel
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4.4.2.  Modulación del tamaño de poro secundario 
Como discutimos con detalle en el caso de las sílices tipo UVM-7, la 
generación del sistema de poro grande (poro secundario o porosidad textural) en 
este tipo de materiales puede verse como el resultado del proceso de agregación de 
las nanopartículas. Esto implica el establecimiento de nuevos enlaces covalentes 
Si-O-Si entre las partículas mesoporosas primarias.150 Mientras la modulación de la 
porosidad primaria es relativamente directa y depende principalmente de la 
longitud de la cadena alifática del surfactante añadido, la porosidad secundaria está 
relacionada con el tamaño de nanopartícula y su grado de agregación.  
Existen diferencias fundamentales entre las sílices tipo UVM-7 y UVM-10 
respecto a los procesos que conducen al ordenamiento final. Así, cuando tratamos 
con sílices tipo UVM-7, la agregación de las partículas primarias (mediante enlaces 
adicionales Si-O-Si) ocurría en solución homogénea. La adición de etanol como 
cosolvente al medio demostró ser una variable procedimental eficiente para 
conseguir cierto control sobre la porosidad interpartícula. El etanol reduce de forma 
gradual la constante dieléctrica del medio (sin alterar en exceso el valor de la CMC 
del surfactante), lo cual modula los procesos de agregación y favorece el 
crecimiento de las nanopartículas en solución.  
Por el contrario, la obtención de los materiales tipo UVM-10 se desarrolla 
en el contexto de una transformación pseudomórfica donde los enlaces 
interpartícula (Si-O-Si) serán básicamente definidos durante el proceso inicial de 
gelificación (inducido por la adición de HCl a la solución de silicato sódico). La 
modificación de los enlaces interpartícula Si-O-Si (o lo que es lo mismo, el estado 
de agregación entre las partículas) implicará en este caso modificar el xerogel 
inicial. La reducción de la constante dieléctrica del medio tendría un efecto muy 
limitado sobre la agregación y condensación de los bloques iniciales de 
construcción (pequeños oligómeros de sílice) que componen el xerogel 
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nanoparticulado. Además, la presencia de cationes sodio, provenientes del silicato 
sódico, ejercerían un papel decisivo y dominante como agentes floculantes e 
inductores de la agregación de las nanopartículas.  
Resulta evidente que se precisa de una aproximación alternativa. En la 
práctica, nuestro grupo ha afrontado exitosamente un problema similar cuando se 
ha tratado de xerogeles nanoparticulados sintetizados a partir de TEOS.151 En ese 
caso, aplicamos un tratamiento hidrotermal suave el cual nos permite modular el 
tamaño de partícula del xerogel mediante un crecimiento de tipo Ostwald. De este 
modo, hemos adoptado una técnica similar: procesar hidrotermalmente el xerogel 
inicial.  
El tiempo y la temperatura de procesado hidrotermal son las dos variables 
esenciales que podrían ser combinadas para conseguir la modulación  del tamaño 
de partícula del xerogel recién obtenido, y en cierta medida, modular también la 
porosidad interpartícula (en la medida que tales variables estén relacionadas). La 
aplicación del tratamiento hidrotermal a una temperatura elevada pretende 
conseguir un crecimiento de partícula mediante procesos de disolución y 
reprecipitación tipo Ostwald, pero siempre manteniendo la morfología 
nanoparticulada característica del material tipo UVM-10. El aumento del tamaño 
de partícula conlleva un peor empaquetamiento de las mismas, junto a un 
incremento del tamaño promedio del poro textural.  
Como prueba de concepto, se han planteado dos tratamientos a valores de 
temperatura diferentes (100 y 150 ºC), para un tiempo constante (24 horas) y un 
valor de pH inicial (pH ≈ 10.96) ligeramente superior al óptimo para la obtención 
de las sílices tipo UVM-10 (con el fin de favorecer el crecimiento tipo Ostwald 
moderado). En el Esquema 2 (procedimiento experimental) se muestra de forma 
resumida los diferentes pasos seguidos. Primero se generó el gel nanoparticulado 
mediante la adición de ácido sobre la disolución de silicato sódico. El gel se 
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trasvasó a un reactor hidrotermal que a su vez, se colocó dentro de una estufa 
durante 24 horas a la temperatura objetivo. Transcurrido este tiempo, se recuperó el 
contenido del reactor (producto intermedio denominado gel reactivo) para 
trasvasarlo a un matraz donde se le añadió el surfactante (CTABr) y se mantuvo la 
mezcla calentando a reflujo y con agitación mecánica durante dos horas.  
Los cambios introducidos mediante el paso preparativo adicional no 
afectan a los difractogramas de rayos X, pues estos informan principalmente acerca 
del orden del sistema de poro intrapartícula. Para ambas muestras, el patrón de 
difracción (Figura 4.25) corresponde con el típico asociado a los materiales 
mesoporosos nanoparticulados tipo UVM-10, con un pico intenso (100) y un 
hombro ancho de menor intensidad.  
 
 
Las imágenes de TEM (Figura 4.26(a-b)) confirman que el tratamiento 
hidrotermal induce el crecimiento de las partículas primarias y que existe una 
relación directa con la temperatura empleada. La estimación del tamaño de las 
Figura 4.25. Difractograma de rayos X de las sílices tipo UVM-10 obtenidas empleando la 
síntesis hidrotermal a diferentes temperaturas y calcinación del surfactante. 
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nanopartículas, de forma directa sobre las imágenes de TEM, indica que el tamaño 
promedio de éstas se ha incrementado desde 42±6 nm a 75±9 nm (el tamaño de 
partícula promedio de la sílice tipo UVM-10 sin tratamiento hidrotermal es de 
30±4 nm). Además, el tratamiento también favorece la agregación de las partículas 
tal como se puede apreciar en las imágenes de SEM (Figura 4.26(c-d)). Se forman 
grandes agregados de tamaño medio entorno a 200 y 650 nm en el caso de las 
muestras tratadas hidrotermalmente a 100 y 150 ºC, respectivamente. 
 
 
 
 
 
500 nm 1000 nm
50 nm 50 nm
a
c 
b 
d 
Figura 4.26. Imágenes de TEM (a-b) y SEM (c-d) de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
empleando la síntesis hidrotermal a diferentes temperaturas y con calcinación del 
surfactante donde a) y c) corresponden a la muestra obtenida a 100ºC (UVM-10_H100ºC); 
b) y d) a la muestra obtenida a 150ºC (UVM-10_H150ºC).
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Sin tener en cuenta la temperatura especifica empleada, los materiales 
tratados hidrotermalmente presentan una morfología nanoparticulada constituida 
por agregados de partículas esféricas más grandes y regulares cuando se comparan 
con las partículas de UVM-10 calcinadas. Este hecho es debido al esperado 
crecimiento tipo Ostwald con la temperatura. Esta evolución conduce a una 
disminución del volumen de poro entre las nanopartículas primarias y al 
incremento de la macroporosidad entre los grandes agregados. 
 
 
 
 El estudio de porosimetría (Figura 4.27) presenta unas isotermas de 
adsorción-desorción de nitrógeno que concuerdan perfectamente con las imágenes 
de microscopía. El sistema de mesoporo intrapartícula parece estar prácticamente 
inalterado tras el tratamiento hidrotermal si lo comparamos con las muestras de 
UVM-10 calcinadas mientras que los principales cambios afectan a la porosidad 
Figura 4.27.  Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
empleando la síntesis hidrotermal a diferentes temperaturas y con calcinación del
surfactante. Las isotermas están separadas 100 cm3 g-1. 
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textural. Las muestras obtenidas presentan una isoterma con un primer salto a 
valores de presión relativa de 0.2-0.3 que corresponde al poro intrapartícula, y un 
segundo salto para valores de presión superiores a 0.9 relacionado con el poro 
grande textural. La muestra obtenida a 150 ºC mantiene los dos saltos aunque con 
una reducción importante de la intensidad del segundo salto, el asociado a la 
porosidad textural. 
Los datos de distribución de tamaño de poro (insertado en Figura 4.27) 
confirman la presencia de los dos tipos de porosidad. El sistema de poro pequeño 
tiene una distribución de diámetros estrecha y centrada a valores próximos a 3 nm. 
La intensidad del pico para los dos materiales es similar, lo que sugiere que el 
volumen de poro primario se mantiene inalterado e independiente de la temperatura 
de procesado. Por el contrario, y como cabía esperar, el poro textural cambia con la 
temperatura de tratamiento hidrotermal, aumenta ligeramente su tamaño respecto al 
material tipo UVM-10 original, y aparentemente, disminuye de forma regular el 
volumen asociado al poro textural. Los datos extraídos del estudio de porosimetría 
se muestran de forma resumida en la Tabla 4.11.  
Tabla 4.11. Selección de algunos datos físicos obtenidos del estudio de porosimetría. 
Sistema Mesoporo 
intrapartícula 
Sistema Poro 
interpartícula 
Material a T 
b 
(ºC) 
a0 
c 
(nm) 
SBET 
d
(m2g-1) 
Tamaño e 
(nm) 
VPoro  
e
 
(cm3g-1) 
Tamaño e 
(nm) 
VPoro 
e
 
(cm3g-1) 
UVM-10 - 5.48 702 2.71 0.60 28.4 0.68 
UVM-10_H100ºC 100 5.51 718 2.89 0.65 33.2 0.23 
UVM-10_H150ºC 150 5.47 716 2.74 0.58 33.2 0.07 
aTodos los materiales están calcinados. bTemperatura del tratamiento hidrotermal del xerogel. 
cParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2).  
dSuperficie específica calculada de acuerdo al modelo BET. e Diámetro y volumen de poro 
calculados empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma.  
Según crecen las partículas y progresa su agregación, el conjunto de huecos 
entre las partículas (o sus agregados) aumentan en tamaño y volumen (de acuerdo 
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con las imágenes de SEM), y resulta pues contradictoria la aparente pérdida de 
porosidad textural. La contradicción no es real, sino debida a que la ventana de 
detección de tamaño de poro mediante la técnica de adsorción-desorción de N2 
presenta ciertas limitaciones. Al aumentar el tamaño de macroporo (sobre todo 
entre agregados), éstos escapan al rango de medida del equipo, y consecuentemente 
disminuye la porosidad entre partículas (detectable por esta técnica). Así, aunque la 
macroporosidad aumenta con la temperatura de tratamiento hidrotermal, el 
volumen de poro BJH medible asociado a esta porosidad textural disminuye de 
forma regular desde 0.23 cm3g-1 hasta 0.07 cm3g-1 según se incrementa la 
temperatura de 100 a 150 ºC. Esta evolución es muy similar a la observada en el 
caso de las sílices tipo UVM-7. 
Los resultados obtenidos, aunque limitados a dos muestras, parecen 
confirmar la validez de las hipótesis previamente planteadas. El tratamiento 
hidrotermal induce el crecimiento de las partículas primarias (y de sus agregados). 
Existe una relación directa entre el incremento del tamaño promedio de partícula 
(agregado) y la temperatura empleada. El aumento del tamaño de 
partícula/agregado conlleva un peor empaquetamiento y de forma indirecta, genera 
un aumento del tamaño promedio del poro textural. 
En resumen, el empleo de diferentes tipos de surfactantes permite un 
control directo y gradual de la porosidad intrapartícula en las sílices tipo UVM-10. 
Mediante un tratamiento hidrotermal, la porosidad textural puede ser controlada 
indirectamente a través del crecimiento del tamaño de partícula, sin afectar al poro 
primario. De este modo planteamos una aproximación al control independiente de 
los dos tipos de porosidad presentes en las sílices tipo UVM-10. 
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4.5.  Comparación de las propiedades porosas de las sílices tipo 
UVM-10 vs UVM-7 
Una forma directa de valorar la singularidad de las sílices tipo UVM-10, y 
de situarlas a la vez en el contexto general de los óxidos de sílice mesoporosos 
nanoestructurados, es comparar sus propiedades porosas más representativas con 
un material de morfología y propiedades similares: la UVM-7. También se incluye 
en esta comparación la sílice MCM-41 (ver Tabla 4.12), que no comparte ni 
morfología ni el doble sistema de poro de la UVM-10 pero que consideramos un 
material altamente singular y referencia de las sílices mesoporosas.  
Tabla 4.12. Selección de algunos datos físicos obtenidos del estudio de porosimetría de 
los materiales seleccionados. En todas las muestras el surfactante ha sido eliminado 
mediante calcinación. 
Material 
SBET 
a
(m2g-1) 
VPoro intra 
b
(cm3g-1) 
VPoro total 
b
 
(cm3g-1) Vinter/Vintra 
Pared Poroc 
(nm) Ref. 
UVM-7 1075 0.98 2.40 1.45 1.88 40 
MCM-41 1147 0.53 0.65 0.23 1.40 8, 65 
UVM-10 702 0.60 1.28 1.13 2.77 146 
aSuperficie específica calculada de acuerdo al modelo BET. bVolumen de poro calculado empleando 
el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. cPared de poro = ao- tamaño de poro. 
Las sílices UVM-10 presentan valores inferiores de superficie específica y 
de volumen total de poro que los de su sílice equivalente tipo UVM-7. Por otro 
lado, los altos valores de porosidad textural en relación a la porosidad 
intrapartícula, indican que la UVM-10 mantiene claramente el doble sistema de 
poro, una de las características primordiales de las sílices tipo UVM-7. 
Precisamente en el espesor de la pared del poro primario es donde radica una de las 
mayores diferencias entre las dos sílices bimodales. El grosor de la pared de poro 
para las sílices tipo UVM-10 es muy superior al calculado para sílices comparables 
tipo UVM-7, con un incremento entre el 40-50% del espesor de pared. Esta 
diferencia en la pared de poro es mucho más acentuada si realizamos la 
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comparación con una sílice unimodal como la MCM-41, obtenida en condiciones 
semejantes, donde las diferencias de grosor de pared de poro se acercan al 100%. 
Este importante incremento en el grosor de la pared de poro que presentan 
los materiales tipo UVM-10 en relación a los del tipo UVM-7 permite entender las 
diferencias observadas en los valores de superficie y volumen de poro: al estar 
referidos a una unidad de masa (gramo), al aumentar el grosor de pared 
disminuirán tanto el área BET como el volumen BJH. Lejos de ser un 
inconveniente, el mayor valor de pared de poro se traduce (como veremos más 
adelante) en una mayor estabilidad térmica de los materiales tipo UVM-10. 
Existen otras diferencias entre las sílices tipo UVM-7 y UVM-10 
relacionadas con el tamaño medio y forma de las nanopartículas, que se puede 
apreciar mediante un estudio comparativo detallado de las imágenes de TEM. Las 
partículas de UVM-10 son superiores en tamaño (~ 30 nm) a las equivalentes de 
UVM-7 (12-17 nm). Mientras que los materiales UVM-7 presentan agregados 
definidos por nanopartículas elípticas regulares, en el caso de los materiales tipo 
UVM-10 estos bloques de construcción primarios son de una forma más angular e 
irregular. Una arquitectura que recuerda mucho más a las redes entrecruzadas de 
los xerogeles porosos.42 
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4.6.  Incorporación de heteroelementos 
En este apartado, y como parte de la caracterización general de la sílice 
UVM-10, se muestra la posibilidad de incorporar importantes cantidades de 
heteroelemento en la red de sílice de una forma sencilla. 
Hemos sintetizado sílices dopadas tipo UVM-10 con dos heteroelementos, 
como aluminio y titanio, que pueden dotar a estas sílices de actividad catalítica en 
diversos procesos industriales y cuya incorporación ha sido objeto de estudio en 
gran cantidad de trabajos científicos. La variedad de compuestos empleados como 
fuente de metal en la síntesis de sílices mesoporosas dopadas es muy amplia. En el 
caso del aluminio, las sustancias empleadas más comunes han sido alcóxidos de 
aluminio,46, 152 sulfato de aluminio,153 hidróxido de aluminio,154 aluminato sódico 
155 y la introducción del heteroelemento en forma de atrano. Para la síntesis de las 
sílices dopadas tipo UVM-10, hemos empleado alcóxidos como fuente de metal. 
Para el caso del titanio la variedad de compuestos empleados como fuente de metal 
es un poco más reducida, mayoritariamente alcóxidos  (isopropoxido156-159, 
etóxido140 , tetrabutoxido116, 160, tetrabutil ortotitanato134) y cloruros (tetracloruro138 
y oxicloruro de titanio139, 161). 
4.6.1.  Sílices tipo UVM-10 dopadas con Aluminio 
Cuando cationes trivalentes, como el Al3+, substituyen a los átomos de 
silicio en la pared de la sílice mesoporosa, la red adquiere carga negativa que puede 
ser compensada por protones o cationes Na+. Cuando estos protones se encuentran 
en la superficie, se generan sitios ácidos de Brønsted accesibles para los 
reactivos.154 Los materiales puros de sílice tienen una red eléctricamente neutra, y 
por tanto, no tienen intrínsicamente acidez tipo Brønsted.153 La acidez generada es 
moderada, no tan alta como la que presentan las zeolitas con la misma cantidad de 
aluminio, pero suficiente para ciertos procesos catalíticos.152 
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Presentamos una serie de cuatro muestras obtenidas con cantidades 
crecientes de aluminio donde se ha mantenido constante el resto de relaciones 
molares, excepto la del ácido HCl añadido. Para conservar las condiciones de 
acidez optimizadas para la síntesis de la sílice tipo UVM-10 (pH final 10-11) se 
precisa de un ajuste de la cantidad de ácido. El volumen requerido de HCl 
disminuye en función del incremento de heteroátomo (Al o Ti) añadido, lo cual es 
resultado de la hidrólisis del correspondiente alcóxido.162 En la Tabla 4.13 
mostramos las composiciones molares de cada muestra sintetizada y su relación 
molar Si/Al inicial. 
   Tabla 4.13. Composición molar inicial de la mezcla de síntesis y denominación 
   de cada producto obtenido para una cantidad variable de heteroelemento. 
Muestra Alcóxidoa HCl (H+) C16TABr H2O 
Relaciónb 
Si/Al 
Al50_UVM-10 0.025 0.49 0.45 67 50 
Al25_UVM-10 0.046 0.38 0.45 67 25 
Al10_UVM-10 0.100 0.26 0.45 67 10 
Al5_UVM-10 0.205 0.18 0.45 67 5 
aEl alcóxido empleado es el sec-butóxido de aluminio, Al(OBus)3.
b Relación molar inicial. 
El microanálisis mediante EDX ha sido el método que hemos elegido para 
comprobar la cantidad final de metal incorporado a la red de sílice. Estos análisis 
de composición muestran que la cantidad de metal incorporado finalmente a la red 
es directamente proporcional y muy similar a la cantidad presente en la solución 
inicial (Tabla 4.14). Existen muy ligeras discrepancias para los materiales con 
menor contenido en aluminio, que pueden no ser debidas a un diferente 
comportamiento de los alcóxidos, sino más bien a la menor sensibilidad del método 
de detección para contenidos bajos de heteroelemento.  
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Calculamos el valor de composición promedio final de metal en la sílice 
como el resultado de promediar más de cincuenta medidas aleatorias con el mínimo 
spot del SEM para tres preparaciones diferentes de la misma muestra. Podemos 
comprobar que las muestras son químicamente homogéneas y presentan una 
distribución regular del heteroelemento. 
Los sitios ácidos de Brønsted se generan después de la calcinación y 
eliminación del surfactante. Éste es uno de los motivos por los cuales evitamos la 
extracción alcohólica en medio ácido del surfactante en estos materiales. El otro 
motivo, es evitar la posible perdida de aluminio mediante la formación de cloruro-
complejos de Al, que son especies cuya formación resulta favorable. 
El difractograma de rayos X a altos ángulos, en busca de posibles picos 
atribuibles a otros óxidos de aluminio (como por ejemplo la alumina o bohemita) 
puede emplearse para descartar la segregación de fases. En la Figura 4.28 
mostramos el difractograma de altos ángulos de la muestra con mayor contenido en 
aluminio. No podemos observar pico alguno asociado a una segregación de fases 
incluso para la muestra más enriquecida en aluminio, lo que sugiere que debe 
mantenerse la organización típica de la sílice UVM-10. 
   Tabla 4.14. Valores de relación molar silicio/aluminio en la solución 
 inicial y en el sólido final. 
Muestraa 
Relación Si/Al 
(solución) 
Relación Si/Al b 
(sólido) 
Al50_UVM-10 50 55 ± 9 
Al25_UVM-10 25 30 ± 3 
Al10_UVM-10 10 12 ± 3 
Al5_UVM-10 5 5 ± 2 
aMuestras calcinadas para la eliminación del surfactante. bValores promedio y 
 desviación estándar a partir del análisis de EPMA. 
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A bajos ángulos, las muestras presentan un difractograma (Figura 4.29) 
fácilmente reconocible como el de un material tipo UVM-10. Se distingue un pico 
ancho e intenso junto a un hombro a ángulos superiores, resultado del solapamiento 
de las reflexiones (110) y (200) de una celda pseudo hexagonal tipo MCM-41. 
Figura 4.29. Difractograma de rayos X de las sílices tipo UVM-10 dopadas con diferentes 
cantidades de aluminio y eliminación térmica del surfactante. 
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Figura 4.28.  Difractograma de rayos X a altos ángulos de la muestra Al5-UVM-10 calcinada. 
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Para cantidades crecientes de aluminio, la intensidad del pico principal 
disminuye, indicando una pérdida progresiva del orden en el sistema de poros 
dentro de la nanopartícula. A mayor cantidad de heteroelemento incorporado a la 
red de sílice, mayor es la cantidad de defectos introducidos en la misma. De igual 
manera, con el incremento de aluminio introducido en la red, observamos como la 
posición del pico más intenso se desplaza hacia valores de 2θ superiores, y por 
tanto, valores inferiores del parámetro de celda a0. 
El estudio de porosimetría confirma el carácter mesoporoso bimodal de los 
materiales dopados. Tal y como observamos en la Figura 4.30, las isotermas de 
adsorción son de tipo IV, típicas de los materiales nanoparticulados tipo NBS. 
Muestran dos saltos atribuibles cada uno de ellos a los dos tipos de porosidad 
presente en estos materiales (intrapartícula y textural) y parecen conservar este 
patrón sin modificaciones significativas para todas las concentraciones de 
aluminio.  
 
Figura 4.30. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
con diferentes relaciones molares Si/Al y posterior eliminación pirolítica del surfactante.  
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La distribución de tamaño de poro (Figura 4.31) confirma la presencia de 
dos sistemas de poro. El poro primario, con una distribución estrecha de diámetros 
centrados en la zona del mesoporo (2-3 nm), y el poro textural, mucho más 
irregular (típico en estos materiales), con una distribución de diámetros más amplia 
y centrada en la frontera entre meso y macroporos (40-70 nm). 
Incluso la sílice con mayor contenido de heteroelemento (Si/Al=5), que 
debemos considerar más como un óxido mixto que como un material dopado, 
presenta un valor elevado de superficie específica, con dos sistemas de poro en el 
rango nanométrico y un volumen de poro comparable con los materiales 
mesoporosos nanoparticulados bimodales tipo UVM-10 y UVM-7 vistos con 
anterioridad. 
 
 
En la Tabla 4.15 se presentan los principales datos numéricos extraídos del 
estudio de porosimetría. En resumen, se puede apreciar que a mayor cantidad de 
aluminio introducido en la red, los materiales obtenidos presentan un menor valor 
Figura 4.31. Distribución de tamaño de poro (BJH) de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
con diferentes relaciones molares Si/Al y posterior eliminación pirolítica del surfactante.  
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de área BET, disminución del tamaño de poro primario y disminución del volumen 
de poro primario y secundario.  
Tabla 4.15. Selección de algunos datos físicos obtenidos del estudio de porosimetría. Para 
todos los materiales el surfactante ha sido eliminado por calcinación.  
Sistema Mesoporo intrapartícula Sistema Poro interpartícula 
Material SBET 
a
(m2g-1) 
Tamaño poro b 
(nm) 
VPoro 
b
(cm3g-1) 
Tamaño poro b
(nm) 
VPoro 
b
(cm3g-1) 
Al50_UVM-10 482 2.91 0.43 24.3 0.72 
Al25_UVM-10 443 2.86 0.38 24.6 0.52 
Al10_UVM-10 461 2.75 0.35 25.5 0.60 
Al5_UVM-10 377 2.63 0.33 26.0 0.41 
aSuperficie específica calculada de acuerdo al modelo BET. bDiámetro y volumen de poro 
calculados empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma.  
La combinación de los datos de difracción de rayos X y del estudio de 
porosimetría permite realizar una estimación del grosor de la pared de poro de 
estos materiales (Tabla 4.16). Los valores obtenidos señalan que con la 
incorporación de aluminio a la red se produce inicialmente un ligero aumento del 
grosor de la pared de poro (del orden de +5%) respecto a la sílice. De igual forma, 
para otro ejemplo bien conocido de material mesoporoso como son las sílices tipo 
MCM-41, comprobamos también que, aunque partiendo de valores de pared de 
poro muy inferiores (≈ 0.8 nm)163 el espesor de la pared también se incrementa 
(+30%) al introducir aluminio en la red de sílice. 
Al continuar incrementando el contenido en aluminio, la tendencia es a la 
disminución progresiva del espesor de la pared de poro. Esta tendencia es similar 
a la observada para otros materiales nanoparticulados mesoporosos bimodales, 
(con un espesor de pared de poro y contenido en Al comparable) como las sílices 
tipo UVM-7.164 Éstas también muestran una contracción del poro primario, junto a 
una disminución de la pared del poro al aumentar el contenido en aluminio. 
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Tabla 4.16. Resumen de las propiedades físicas y químicas de las sílices UVM-10 
dopadas con aluminio y valores estimados de la pared de poro. En todos los materiales el 
surfactante ha sido eliminado mediante calcinación. 
Material 
d100  
(nm) 
a0
a 
(nm) 
Tamaño poro b 
(nm) 
Pared Poroc 
(nm) 
UVM-10 4.75 5.48 2.71 2.77 
Al50_UVM-10 5.08 5.87 2.91 2.96 
Al25_UVM-10 4.94 5.70 2.86 2.84 
Al10_UVM-10 4.60 5.31 2.75 2.56 
Al5_UVM-10 4.36 5.03 2.63 2.40 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2). 
bDiámetro de poro calculado empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
cPared de poro = ao- tamaño de poro. 
El estudio de las imágenes de TEM permite confirmar la conservación de 
la topología porosa y nanoparticulada en las muestras dopadas con aluminio. Como 
se puede observar (Figura 4.32), las sílices siguen siendo agregados de 
nanopartículas mesoporosas, unidas entre sí, posiblemente mediante enlaces 
siloxano (Si-O-Si). Esta agregación imperfecta de las nanopartículas es 
precisamente la que da lugar a la formación de un sistema jerárquico no ordenado 
de grandes huecos interpartículas (porosidad textural).  
Las partículas presentan una forma geométrica no definida y más irregular 
que en el caso de los materiales puros de silicio. Este hecho es bien conocido en 
sólidos basados en sílice, como las partículas de Stöber, en las que la introducción 
de heteroelementos modifica la forma regular y homogénea de las partículas. 
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Insertada en cada imagen, se presenta una zona ampliada que permite 
apreciar con mayor detalle la presencia del poro intrapartícula y su disposición 
pseudo hexagonal. Para todas las concentraciones iniciales de aluminio empleadas, 
el material final calcinado mantiene la morfología típica nanoparticulada de las 
sílices tipo UVM-10.  
Figura 4.32. Imágenes de TEM de dos sílices tipo UVM-10 dopadas con aluminio siendo 
la muestra a) Al50_UVM-10 y b) Al25_UVM-10.  
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Hay que señalar que, a mayor contenido en aluminio, se aprecia un ligero 
aumento del tamaño promedio de partícula. Esta observación, extraída 
directamente de las imágenes de TEM, puede estar relacionada con la disminución 
de volumen de poro textural (medible) que se ha observado en el estudio de 
porosimetría (Tabla 4.15). 
Como se ha comentado en la introducción del capítulo, y teniendo en 
cuenta el posible uso de estos materiales como catalizadores, su eficacia no sólo 
depende de la conservación de su particular morfología a escala mesoscópica sino 
también de otros aspectos como la naturaleza de la superficie y la organización de 
los centros activos. Con el objetivo de estudiar estos aspectos, se ha realizado un 
estudio mediante espectroscopia de RMN. La resonancia del núcleo 27Al aporta 
datos sobre el estado de coordinación de los centros de aluminio incorporados y de 
la geometría que adopten. De forma complementaria, la resonancia magnética del 
núcleo 29Si caracteriza el estado de coordinación de los átomos de silicio en la red, 
el grado de condensación del material y el efecto debido a la sustitución formal de 
átomos de Si por otros de Al. 
Los espectros de RMN MAS 27Al se muestran en la Figura 4.33. Todos los 
materiales presentan dos señales centradas a valores de desplazamiento químico de 
0 y 50 ppm, que son características de centros de aluminio con entornos 
octaédricos y tetraédricos, respectivamente. Los espectros (Figura 4.33) 
corresponden a muestras calcinadas que posteriormente han sido hidratadas (bajo 
idénticas condiciones de humedad y temperatura) con el fin de poder adquirir 
espectros en condiciones comparables para todos los sólidos. Esto es importante 
señalarlo pues la presencia de aluminio octaédrico (Al(H2O)6
3+) depende del grado 
de hidratación de la muestra. 
Los resultados obtenidos respaldan la idea de que los átomos de aluminio 
reemplazan predominantemente a los de silicio dentro de la matriz de sílice. En 
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todo el rango de concentraciones de metal, predomina la señal centrada a 50 ppm 
(sitios tetraédricos) con respecto a la que aparece a 0 ppm (sitios octaédricos). El 
pico de Al tetraédrico indica que una fracción mayoritaria de aluminio se ha 
incorporado a la red de aluminosilicato. La señal más débil a 0 ppm puede estar 
asociada con una pequeña proporción de átomos de Al localizados en la superficie 
de las paredes de poro (que amplían su coordinación con grupos OH- o con 
moléculas de agua), sin excluir la posible presencia de pequeños oligómeros de 
aluminio embebidos en la red de sílice.165  
 
La intensidad del pico a 53 ppm aumenta con el contenido de aluminio y la 
representación de su intensidad frente a la relación Al(Al+Si) es prácticamente 
lineal en todo el rango de composiciones153 (Figura 4.34). La proporción relativa de 
los dos tipos de entornos (Td/Oh) aumenta con el contenido en aluminio. Para la 
Figura 4.33. Espectros de RMN de 27Al MAS de las sílices tipo UVM-10 dopadas con
cantidades iniciales variables de aluminio y calcinadas. Oh señala en el espectro la posición 
de los picos octaédricos y Td, de los picos tetraédricos del aluminio.  
200 150 100 50 0 -50 -100
Al5
Al10
Al25
ppm
Al50
Oh
Td
276 
Capítulo 4. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-10 
sílice Si/Al=50, la proporción es 70% Td y 30% Oh y alcanza una relación de un 
80% Td y 20% Oh para la sílice obtenida con una composición nominal Si/Al=5. 
 
 
Los espectros de RMN MAS 29Si obtenidos para las muestras con 
diferentes contenidos en aluminio se muestran agrupados en la Figura 4.35. En 
todos los casos se observa una señal ancha y asimétrica entre –80 y –120 ppm con 
dos hombros. La deconvolución de los espectros permite resolver las señales en 
tres componentes que aparecen a valores de desplazamiento químico entorno a –90, 
–100 y –110 ppm, y que en principio podrían asignarse a centros de silicio de tipo
Q2 (Si(OSi)2(OH)2), Q
3 (Si(OSi)3OH) y Q
4 (Si(OSi)4), respectivamente. 
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Figura 4.34. Evolución de la intensidad del pico de RMN MAS 27Al a 53 ppm frente a la 
relación Al(Al+Si). 
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Figura 4.35. Espectros de RMN MAS 29Si de las sílices tipo UVM-10 dopadas con 
aluminio. La cifra Si/Al hace referencia a la relación molar inicial de síntesis. En la figura 
se muestran tres tipos de curvas; el espectro original, curva negra; las diferentes 
componentes en las que se resuelve la señal original mediante deconvolución matemática,
curva verde; y la suma de las diferentes componentes deconvolucionadas, curva roja. 
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Sin embargo, el aparente aumento de centros de silicio menos condensados 
(tipo Q3 y Q2) resulta contradictorio e inexplicable teniendo en cuenta que todos los 
materiales han sido calcinados a la misma temperatura. La contradicción se 
resuelve si tenemos en cuenta que estas variaciones son debidas no solo a los 
diferentes grados de hidroxilación de la sílice sino también al efecto de los átomos 
de aluminio sobre los centros de silicio. La incorporación progresiva de aluminio 
en la segunda esfera de coordinación de un átomo de silicio produce un 
desplazamiento de las señales similar al típico de los grupos OH. La posición e 
intensidad de las tres señales deconvolucionadas responden pues al efecto 
superpuesto sobre el entorno de los centros silicio de los grupos OH y Al. 
De este modo, la progresiva sustitución de Si por Al en la red resulta en la 
generación de entornos de silicio que incluyen desde 1 hasta 4 átomos de aluminio. 
Un entorno del tipo (Si(OSi)3Al) suele presentar una señal sobre –101 ppm, cerca 
de –95 ppm para dos átomos de aluminio (Si(OSi)2 2Al), –90 ppm para tres átomos 
de aluminio (Si(OSi)3Al) y –85 ppm para un entorno tipo (Si 4Al).165, 166 En 
cualquier caso, la similitud de los valores de desplazamiento químico, debidos a 
sitios de Al próximos o grupos OH, hace imposible separar la contribución de 
ambas especies a la señal. En la Tabla 4.17 se presentan los datos extraídos de la 
deconvolución de las señales y la posición aproximada de los picos.  
Tabla 4.17. Posición y área deconvolucionada bajo cada señal presente en el espectro de 
RMN MAS 29Si para los materiales tipo UVM-10 dopados con aluminio. 
Q4 Q3+Si(3Si,1Al) Q2+Si(2Si,2Al) 
Materiala δ (ppm) % Área δ (ppm) % Área δ (ppm) % Área 
Al50_UVM-10 -109 77 -101 23 --- --- 
Al25_UVM-10 -108 69 -99 24 -91 7 
Al10_UVM-10 -108 62 -99 26 -93 12 
Al5_UVM-10 -110 58 -101 33 -91 9 
aMuestras calcinadas. 
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Para un contenido bajo en aluminio (Si/Al=55), el espectro de RMN 29Si 
(Figura 4.35) es muy similar al obtenido para una muestra tipo UVM-10 pura de 
silicio (Figura 4.19) donde aparecen sólo dos señales a –109 (Q4) y –101 ppm (Q3). 
Según se incrementa el contenido en Al a lo largo de la serie (Tabla 4.17) se 
observa una disminución de hasta un 19% de los sitios Q4 mientras que aumenta la 
señal presente a –100 ppm e incluso aparece una nueva a –91 ppm. Esta última 
señal, que no se aprecia en el espectro de la sílice pura calcinada, tiene que estar 
necesariamente relacionada con la existencia de entornos (Si(OSi)22Al) sin 
descartar la posibilidad de una pequeña contribución del entorno (Si(OSi)3Al), 
debido a la anchura de las señales. De igual manera, la mayor intensidad de la señal 
presente a –100 ppm es un claro indicativo del progresivo incremento de la 
proporción de sitios (Si(OSi)3Al), tal y como otros autores han podido observar con 
anterioridad.155  
En resumen, los resultados obtenidos muestran el incremento gradual del 
área contenida bajo las señales a –100 y –91 ppm a expensas de una disminución 
de la señal a –110 ppm, según aumenta el contenido en aluminio. Esto sugiere que 
los átomos de Al entran en la red de sílice mediante la sustitución de átomos de 
silicio, preferentemente en forma de sitios de tipo (Si(OSi)3Al) y (Si(OSi)22Al), lo 
cual confirmaría la dispersión eficiente del heteroelemento por toda la pared de 
sílice.  
Podemos concluir que hemos desarrollado una vía factible y controlada de 
obtención de sílices mesoporosas nanoparticuladas bimodales dopadas con 
cantidades variables de aluminio. Las sílices pueden llegar a obtenerse con 
relaciones silicio/metal altas pero sin perder la morfología típica de la UVM-10 y 
sus propiedades de alta superficie específica y volumen de poro. El proceso de 
síntesis introduce mínimos cambios respecto a la síntesis general de la UVM-10 y 
seguimos empleando una fuente barata de silicio como el silicato sódico. 
280 
Capítulo 4. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-10 
4.6.2. Sílices tipo UVM-10 dopadas con Titanio 
La introducción de cationes trivalentes, como el Al3+, en la red de sílice da 
lugar a la aparición de un exceso de carga negativa que puede ser compensada por 
protones. En cambio, cuando se introducen cationes tetravalentes, como es el caso 
del Ti4+, entonces se mantiene la electroneutralidad de la red, y no existe acidez de 
Brønsted pero el material mesoporoso puede adquirir capacidad catalítica en 
reacciones redox específicas.  
En este apartado se caracterizan los materiales obtenidos mediante la 
incorporación de titanio en la sílice UVM-10 manteniendo la morfología y sus 
principales características. Con este objetivo, se han preparado cuatro muestras con 
cantidades variables de titanio, en cuya síntesis se ha empleado el tetrabutil 
ortotitanato (Ti(OBu)4) como fuente de titanio y se ha realizado un estudio 
detallado de sus propiedades. En la Tabla 4.18 mostramos la composición molar de 
cada muestra y su relación Si/Ti inicial.  
Tabla 4.18. Composición molar inicial de la mezcla de síntesis y denominación de cada 
producto obtenido para una cantidad variable de heteroelemento.  
Muestra 
Relación a 
Si/Ti
Alcóxidob HCl (H+) C16TABr H2O 
Ti50_UVM-10 50 0.02 0.378 0.45 67 
Ti25_UVM-10 25 0.04 0.292 0.45 67 
Ti10_UVM-10 10 0.10 0.229 0.45 67 
Ti5_UVM-10 5 0.20 0.170 0.45 67 
a Relación molar inicial. b El alcóxido empleado es el tetrabutil ortotitanato, Ti(OBu)4. 
Al igual que ocurrió en la síntesis de las sílices dopadas con aluminio, la 
adición del alcóxido de titanio reduce el pH final de la mezcla, y para mantener la 
mezcla dentro del rango de pH donde obtener un producto tipo UVM-10, hemos de 
reducir la cantidad de ácido añadida. 
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La composición promedio final de la sílice (microanálisis mediante un 
detector EDX) se calcula como el resultado de promediar más de cincuenta 
medidas aleatorias con el mínimo spot del SEM (1 μm2) para tres preparaciones 
diferentes de la misma muestra (Tabla 4.19). Los resultados confirman la 
homogeneidad química de las muestras y la distribución regular de los átomos de 
titanio en la matriz de silicio (a escala micrométrica). 
El difractograma de rayos X a altos ángulos confirma la ausencia de picos 
atribuibles a otros óxidos de titanio como anatasa y/o rutilo. En este tipo de 
materiales, la observación de un pico sobre la zona de 25º en 2θ, podría ser 
indicativo de la presencia de cierta cantidad de anatasa masiva,160 y un pico sobre 
la zona de 28º en 2θ podría señalar la presencia de rutilo.138 El difractograma de 
altos ángulos mostrado en la Figura 4.36 corresponde a la muestra de mayor 
contenido en titanio (Si/Ti =5) y concuerda con el obtenido para una sílice amorfa 
pura de silicio. Esto permite afirmar que incluso para la muestra más rica en 
heteroelemento no existen dominios cristalinos de óxidos de titanio masivos 
(segregados) de un tamaño suficiente como para ser detectados mediante difracción 
de rayos X.  
   Tabla 4.19. Valores de relación molar silicio/aluminio en la solución inicial 
 y en el sólido final. 
Muestraa 
Relación Si/Al 
(solución) 
Relación Si/Al b 
(sólido) 
Ti50_UVM-10 50 35 ± 9 
Ti25_UVM-10 25 22 ± 3 
Ti10_UVM-10 10 13 ± 3 
Ti5_UVM-10 5 6 ± 2 
a Muestras calcinadas para la eliminación del surfactante. b Valores promedio y 
 desviación estándar a partir del análisis de EPMA. 
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De forma adicional completamos la caracterización química y estructural 
de las muestras mediante la espectroscopia Raman, una técnica mucho más 
sensible que la difracción de rayos X para detectar pequeños dominios de óxido de 
titanio dentro de la red de silicio. El objetivo es identificar la presencia de fases 
cristalinas de TiO2 (o sus precursores) en el conjunto de muestras obtenidas con 
diferentes concentraciones iniciales de titanio.  
El TiO2 presenta tres polimorfos conocidos: anatasa, rutilo y broquita.
167  
La anatasa es la fase más usada en catálisis heterogénea, bien como catalizador o 
como soporte. La fase rutilo es la más estable para cristales de tamaño 
micrométrico, mientras que la estructura anatasa es termodinámicamente más 
estable cuando el tamaño de cristal es menor de 14 nm.168, 169 Los 
nanodominios/clusters amorfos de titanio se transforman en anatasa una vez que el 
cristal posee un tamaño superior a 2.5-3 nm,169 todavía indetectables mediante 
difracción de rayos X. La transición anatasa-rutilo depende de los reactivos 
empleados y de las condiciones de síntesis, que también controlan la forma y 
tamaño de la partícula. 
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 Figura 4.36. Difractograma de rayos X a altos ángulos de la muestra Ti5-UVM10 
calcinada. 
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Figura 4.37. Espectro de Raman para a) las muestras obtenidas con cantidades iniciales 
variables de titanio (Ti50,Ti25 y Ti10), y b) la muestra con mayor contenido en titanio 
(Ti5) frente a un patrón de anatasa y de rutilo. 
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Para la fase rutilo las posiciones de las señales de Raman de primer orden 
son 145, 445 y 610 cm-1 que corresponden a los modos vibracionales B1g ,Eg y 
A1g, respectivamente. En el caso de la fase anatasa los modos vibracionales de 
primer orden se sitúan a valores de 393 (B1g), 513 (A1g) y 639 cm-1 (Eg).170-173 
En la Figura 4.37(a) se presenta el espectro Raman obtenido para una 
muestra patrón de rutilo, patrón de anatasa y tres sílices tipo UVM-10 dopadas con 
cantidades crecientes de titanio (con relaciones molares iniciales Si/Ti= 50, 25 y 
10). Todos los espectros han sido adquiridos en el mismo equipo, con las mismas 
condiciones ambientales e idénticos parámetros de adquisición. Para estos tres 
materiales con menor cantidad de titanio, no es posible identificar picos atribuibles 
a alguna de las dos fases cristalinas de TiO2 antes comentadas.  
De forma complementaria, en la Figura 4.37(b), se muestra el espectro 
Raman obtenido para los mismos patrones de rutilo y anatasa junto a la sílice tipo 
UVM-10 obtenida con una relación molar inicial de titanio Si/Ti = 5. El espectro 
de la sílice con mayor cantidad de titanio (Si/Ti = 5) presenta tres picos centrados 
en 396, 511 y 634 cm-1 que coinciden con los modos vibracionales de la anatasa 
pura. 
Los resultados confirman que el titanio está muy disperso en la red de las 
sílices tipo UVM-10. Para relaciones molares iniciales de titanio tan altas como 
Si/Ti = 10 no se detectan núcleos de anatasa mediante espectroscopia Raman. Este 
hecho es consistente con la presencia de centros de titanio dispersos en forma de 
sitios aislados, pequeños clusters o nanodominios inferiores a 2.5 nm. Solo en las 
muestras donde se ha alcanzado una relación molar Si/Ti ≤ 5 se puede observar la 
presencia de precursores de anatasa pero con un tamaño todavía inferior al 
detectable por difracción de rayos X. 
285
Capítulo 4. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-10 
El difractograma de rayos X a bajos ángulos (Figura 4.38) permite 
comprobar que para todo el rango de composiciones los sólidos obtenidos 
mantienen la morfología típica de un material mesoporoso tipo UVM-10  
 
 
El difractograma se compone de un pico ancho e intenso, asignable a la 
reflexión (100), junto a un hombro a ángulos 2θ superiores resultado del 
solapamiento de las reflexiones (110) y (200) asumiendo una celda pseudo 
hexagonal tipo MCM-41.  
Con el aumento de la cantidad de titanio introducido en la red, la intensidad 
del pico principal disminuye y el máximo se desplaza hacia valores superiores de 
2θ. La disminución de la intensidad del pico principal es un indicador de la pérdida 
progresiva del orden en el sistema de poros dentro de la nanopartícula. A mayor 
cantidad de heteroelemento añadido, desplazamos mayor cantidad de átomos de 
silicio de la mesoestructura, y por tanto, se introduce mayor cantidad de defectos. 
Figura 4.38. Difractogramas de rayos X de sílices tipo UVM-10 dopadas con diferentes 
cantidades de titanio y con eliminación térmica del surfactante. 
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El desplazamiento del pico hacia valores superiores de 2θ, y por tanto, a valores 
inferiores del parámetro de celda a0, es consecuencia de una disminución 
progresiva del diámetro de poro, del espesor de pared de poro, o de ambos.  
El estudio de porosimetría confirma el carácter mesoporoso bimodal de los 
materiales dopados. Tal y como se observa en la Figura 4.39, las isotermas de 
adsorción son de tipo IV, típicas de los materiales nanoparticulados tipo NBS. 
Muestran dos saltos atribuibles cada uno de ellos a los dos tipos de porosidad 
presente en estos materiales (intrapartícula y textural), y parecen conservar este 
patrón sin modificaciones significativas para todas las concentraciones de titanio.  
 
 
 La distribución de tamaño de poro (Figura 4.40) confirma la presencia de 
dos sistemas de poro. Por una parte, el poro primario, con una distribución estrecha 
de diámetros centrada en la zona del mesoporo (2-3 nm). Tanto el diámetro como 
Figura 4.39. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
para diferentes relaciones molares Si/Ti y posterior eliminación pirolítica del surfactante.   
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el volumen de poro primario disminuyen progresivamente con el aumento de la 
cantidad de titanio introducido. Por otro lado, el poro secundario, mucho más 
irregular (típico en estos materiales), con una distribución de diámetros mucho más 
amplia y centrada en la frontera entre el meso y el macroporo (30-70 nm).  
En la Tabla 4.20 se presentan los principales datos numéricos extraídos del 
estudio de porosimetría. Se puede apreciar que a mayor cantidad de titanio 
introducido en la red, los materiales obtenidos presentan un menor valor de área 
BET, disminución del tamaño de poro primario y disminución del volumen de poro 
primario y secundario. Esta misma tendencia se puede observar en el caso de las 
sílices nanoparticuladas tipo UVM-7 dopadas con titanio.174 De cualquier forma, 
estamos ante unos materiales con valores muy altos de superficie específica y 
volumen de poro, más aun teniendo en cuenta la alta carga de titanio que se ha 
introducido. 
Figura 4.40. Distribución de tamaño de poro (BJH) de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
con diferentes relaciones molares Si/Ti y posterior eliminación pirolítica del surfactante.     
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Tabla 4.20. Selección de algunos datos físicos obtenidos del estudio de porosimetría de 
los materiales seleccionados. Para todas las muestras el surfactante ha sido eliminado     
mediante calcinación.  
Sistema Mesoporo intrapartícula Sistema Poro interpartícula 
Material SBET 
a
(m2g-1) 
Tamaño poro b 
(nm) 
VPoro 
b
(cm3g-1) 
Tamaño poro b
(nm) 
VPoro 
b
(cm3g-1) 
Ti5_UVM-10 636 2.87 0.52 18.8 0.72 
Ti25_UVM-10 543 2.79 0.43 27.8 0.69 
Ti10_UVM-10 663 2.70 0.57 35.9 0.47 
Ti5_UVM-10 534 2.68 0.48 25.9 0.43 
aÁrea específica calculada de acuerdo al modelo BET. bDiámetro y volumen de poro calculados 
empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma.  
La combinación de los datos de difracción de rayos X y del estudio de 
porosimetría permite realizar una estimación del grosor de la pared de poro de 
estos materiales (Tabla 4.21). Los valores obtenidos indican que con la 
incorporación de titanio a la red se produce inicialmente un ligero aumento del 
grosor de la pared de poro (+ 6%) respecto a la sílice pura, pero que al continuar 
incrementando el contenido en titanio, la tendencia es a la disminución del espesor 
de la pared de poro.  
Tabla 4.21. Resumen de las propiedades físicas y químicas de las sílices UVM-10 
dopadas con titanio y valores estimados de la pared de poro. En todos los materiales el 
surfactante ha sido eliminado mediante calcinación. 
Material 
d100  
(nm) 
a0
a 
(nm) 
Tamaño poro b 
(nm) 
Pared poro c 
(nm) 
UVM-10 4.75 5.48 2.71 2.77 
Ti50_UVM-10 5.07 5.85 2.87 2.98 
Ti25_UVM-10 4.35 5.02 2.79 2.23 
Ti10_UVM-10 4.23 4.88 2.70 2.18 
Ti5_UVM-10 4.18 4.83 2.68 2.15 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2).  
bDiámetro de poro calculado empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
cPared de poro = ao- tamaño de poro. 
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Esta tendencia coincide con la observada en el caso de los materiales tipo 
Al_UVM-10 y con los datos presentados en trabajos de la bibliografía donde 
obtienen materiales mesoporosos partiendo de silicato sódico, mediante 
cohidrólisis con la fuente de titanio y sin tratamiento hidrotermal.175 
La incorporación de grandes cantidades de titanio no tiene un efecto 
determinante sobre la morfología de los materiales. La conservación de la 
topología tipo nanoparticulada para todas las relaciones Si/Ti se puede comprobar 
mediante la microscopía de transmisión. En la imagen de TEM representativa de 
estos materiales (Figura 4.41) se puede apreciar cómo el material sigue siendo el 
fruto de la agregación de nanopartículas mesoporosas de sílice unidas entre sí, 
posiblemente mediante enlaces siloxano (Si-O-Si). Existe una distribución 
desordenada de mesoporos dentro de la nanopartícula, la porosidad primaria (ver 
zona ampliada de la Figura 4.41), que es fruto de la acción del surfactante. Y por 
otro lado, es la agregación imperfecta de estas nanopartículas la que genera la 
formación del segundo sistema de macroporo, la porosidad textural (señalado con 
una flecha en la Figura 4.41).  
 En la imagen ampliada de TEM (insertada en la Figura 4.41) se puede 
apreciar con mayor detalle la presencia del poro intrapartícula y su disposición 
pseudo hexagonal. Para todas las concentraciones iniciales de titanio, el material 
calcinado final mantiene la morfología típica nanoparticulada de las sílices tipo 
UVM-10. 
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Un análisis directo del titanio mediante RMN no es posible, pues a 
diferencia de lo que ocurre con el núcleo de 27Al, el titanio (47Ti y 49Ti) es un 
núcleo muy poco sensible en RMN y tiene un momento cuadrupolar grande. Por 
estas razones, las líneas del espectro que se suelen obtener son unas bandas muy 
anchas que impiden confirmar la incorporación del metal en la red ni obtener 
mayor información sobre el estado de coordinación del titanio. Pero como en el 
caso de los materiales con Al, mediante la espectroscopia de RMN del núcleo 29Si 
completamos el estudio sobre el estado de coordinación de los átomos de silicio en 
la red de titanosilicato y el efecto de los titanio en su segunda esfera de 
coordinación. 
Figura 4.41. Imagen de TEM de una sílice tipo UVM-10 dopada con titanio, la muestra 
Ti50_UVM-10. En la zona ampliada se muestra con detalle el carácter poroso del material.
Las flechas blancas indican la presencia de macroporos. 
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En la Figura 4.42 se muestra la evolución de los espectros de RMN MAS 
29Si con el contenido en titanio. En todos los casos se observa una señal ancha y 
asimétrica entre –80 y –120 ppm con dos hombros. La deconvolución de los 
espectros ha permito resolver las señales en tres componentes que aparecen a 
valores de desplazamiento químico entorno a:  –90, –100 y –110 ppm, y que en 
principio podrían asignarse a centros de silicio de tipo Q2 (Si(OSi)2(OH)2), Q
3 
(Si(OSi)3OH) y Q
4 (Si(OSi)4), respectivamente. No obstante, como en el caso de 
los materiales Al_UVM-10, las señales de Si se modifican por la presencia de 
átomos de titanio en su entorno de coordinación. De esta forma, las evoluciones 
observadas son atribuibles de forma cooperativa tanto a los diferentes grados de 
hidroxilación de la sílice como al efecto de los átomos de titanio sobre los centros 
de silicio. El resumen de los datos extraídos de la deconvolución de las señales de 
RMN y la posición de los picos se muestra en la Tabla 4.22.  
Tabla 4.22. Posición y área deconvolucionada bajo cada señal presente en los espectros de 
RMN MAS 29Si para los materiales tipo Ti_UVM-10. 
Q4 Q3 Q2 
Materiala δ (ppm) % Área δ (ppm) % Área δ (ppm) % Área 
Ti50_UVM-10 -106 66 -97 34 --- --- 
Ti25_UVM-10 -107 69 -97 31 --- --- 
 Ti10_UVM-10 -107 68 -98 25 -91 7 
Ti5_UVM-10 -106 67 -96 16 -90 17 
aMuestras calcinadas. 
La muestra obtenida para el contenido más bajo en Ti (Si/Ti=35), presenta 
un espectro muy similar al que corresponde a una sílice tipo UVM-10 pura de 
silicio. Sin embargo, al contrario de lo observado para los materiales dopados con 
aluminio, podemos comprobar como la intensidad relativa de la señal Q4 
permanece prácticamente constante a lo largo de toda la serie de composiciones 
(desde 35 ≥Si/Ti ≥6). 
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Figura 4.42. Espectros de RMN MAS 29Si de las sílices tipo UVM-10 dopadas con 
titanio. La cifra Si/Ti hace referencia a la relación molar inicial de síntesis. En la figura 
se muestran tres tipos de curvas; el espectro original, curva negra; las diferentes 
componentes en las que se resuelve la señal original mediante deconvolución 
matemática, curva verde; y la suma de las diferentes componentes deconvolucionadas  
curva roja.  
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Por otra parte, la intensidad de la señal a –100 ppm (entornos Si(OSi)3OH 
más Si(OSi)3Ti) disminuye según se incrementa el contenido en titanio y de forma 
paralela, crece la señal a – 90 ppm que corresponde fundamentalmente a entornos 
Si(OSi)2(OH)2) más Si(OSi)22Ti.
140 Resulta evidente que estas diferencias en los 
espectros deben responder a mecanismos muy distintos en la incorporación de Ti o 
Al a la red de sílice. Mientras que la incorporación de aluminio parece realizarse de 
forma homogénea en toda la masa de la pared inorgánica (afectando a los tres tipos 
de centros de silicio: Q2, Q3 y Q4), en el caso de los materiales modificados con 
titanio, el core de sílice de la pared (asociado a los sitios Q4) no parece verse 
afectado. La incorporación de titanio se realiza formalmente en la parte externa de 
la pared, sobre los centros Q2 y Q3. El resultado será una funcionalización en 
superficie del titanio, sin descartar la posible formación de pequeños oligómeros 
con conexiones Ti-O-Ti.  
La espectroscopia UV-visible aporta información valiosa sobre la 
coordinación del átomo de Ti y es una de la técnicas más comúnmente empleadas 
para el estudio del entorno local del átomo de titanio en silicatos.176-178 Es 
especialmente útil por su límite de detección (0.03 % en peso) que puede 
proporcionar información sobre el titanio localizado tanto dentro como fuera de la 
red de silicio. 
En titanosilicatos, los átomos del metal se pueden presentar en diversos 
estados de coordinación. Los más comunes son tetra, penta y hexacoordinado (en 
forma de pequeñas agrupaciones de átomos). En muestras deshidratadas, el Ti se 
encuentra preferentemente tetraédrico y su primera esfera de coordinación consiste 
solo en átomos de oxígeno. Por el contrario, en muestras hidratadas, pueden existir 
especies penta y hexacoordinadas que corresponden a átomos de Ti coordinados 
con cuatro oxígenos de la red y dos moléculas de agua en incluso grupos hidroxilo 
(en función del pH). 
294 
Capítulo 4. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-10 
Una muestra que contenga solo titanio en la red debe presentar una señal 
intensa sobre 210-215 nm. Entre 210-230 nm aparece también una banda de 
adsorción que es atribuida a una transferencia de carga ligando-metal del oxígeno 
al Ti(IV) aislado dentro de la red en una geometría de coordinación tetraédrica.176, 
179 Los centros de Ti(IV) que han ampliado su coordinación a octaédrica (sitios de 
Ti en superficie), y se encuentran de forma mayoritaria, dispersos en la fase amorfa 
rica en silicio darán lugar a una banda sobre 250-270 nm.180 Por último, el Ti 
masivo (nanodominios oxídicos) en forma de anatasa presenta una transición en la 
región de 330 nm.94 La existencia de oligómeros con enlaces Ti-O-Ti en la red en 
los geles amorfos de TiO2/SiO2 se manifiesta en los espectros como bandas de 
absorción en el rango de 300-350 nm.181, 182 
En la Figura 4.43 se muestra el espectro UV-Visible de las cuatro muestras 
dopadas con titanio y calcinadas. Las muestras con relaciones molares Si/Ti = 50 y 
25 muestran una banda sobre 210-215 nm, la cual es asignada típicamente a una 
transferencia de carga ligando-metal en centros de titanio aislados y 
tetraédricamente coordinados, lo que sugiere que la incorporación de Ti en la red 
silícea para concentraciones bajas de heteroelemento tiene lugar de forma 
preferente a través de una sustitución isomórfica de átomos de Ti por Si.183 En el 
rango de 250-275 nm se intuye un pequeño hombro que podría ser consecuencia de 
la presencia de Ti penta y hexacoordinado (posiblemente con entornos 
parcialmente distorsionados). Las muestras con relaciones Si/Ti = 10 y 5 presentan 
mayor absorción en el rango de 300-350 nm. Esta absorción se incrementa con el 
aumento en contenido de Ti y se puede asignar a la presencia de oligómeros de Ti-
O-Ti con entornos octaédricos alrededor del metal.94, 184  
Los resultados sugieren que prácticamente todo el titanio ocupa posiciones 
tetraédricas en la red hasta alcanzar relaciones molares próximas a  Si/Ti ≥ 10.179 
Dicha dispersión tendrá lugar, de acuerdo con los datos de RMN, sobre el core 
interno de sílice pura. Para muestras con una relación Si/Ti ≤ 10 la coexistencia de 
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entornos de Ti tetraédricos y octaédricos parece evidente. Aún así, para las 
muestras más enriquecidas en metal, la banda a 220 nm permanece como una señal 
intensa. Ésta puede indicar que los entornos tetraédricos son relevantes incluso para 
las muestras con alto contenido de Ti, aunque podrían existir localmente entornos 
penta y hexacoordinados (formando pequeños aglomerados) en las paredes del 
titanosilicato.92  
 
 
En resumen, en este apartado hemos presentado un método de síntesis de 
titanosilicatos mesoporosos con prácticamente total conservación de la morfología 
nanoparticulada bimodal tipo UVM-10. Se emplea una fuente de silicio de bajo 
coste (silicato sódico) y a la vista de los pocos estudios publicados al respecto, 
representa una importante novedad.138 La introducción de grandes cantidades de Ti 
en la red de sílice produce una ligera pérdida del ordenamiento del mesoporo 
intrapartícula pero sin que esto repercuta en una disminución importante de los 
Figura 4.43. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis de las sílices tipo UVM-10 obtenidas 
con diferentes relaciones molares Si/Ti y calcinadas. 
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valores de área específica ni volumen de poro. La difracción de rayos X descarta la 
presencia de dominios de otros óxidos de titanio, como anatasa y/o rutilo 
segregados de la mesoestructura. Los datos espectroscópicos aportan pruebas 
concluyentes de que la introducción del metal en la red de sílice se lleva a cabo de 
una forma progresiva y sin llegar a formar grandes aglomerados segregados.  
4.7.  Mecanismo de formación de la nanoestructura 
Los resultados obtenidos parecen confirmar la extrema importancia que 
supone el control del pH en la obtención de la sílice tipo UVM-10. En la síntesis 
hemos optimizado esta variable para favorecer la coexistencia de los dos sistemas 
de poro característicos (intrapartícula y textural) pero manteniendo la morfología 
nanoparticulada.  
Aunque la síntesis de las sílices tipo UVM-10 es un proceso de los 
llamados de recipiente único (one-pot), ésta transcurre realmente en dos etapas bien 
diferenciadas: 1) la obtención del gel de sílice, mediante la adición de ácido 
clorhídrico sobre el silicato sódico, y 2) la generación de la porosidad intrapartícula 
gracias a la acción porogeneradora del surfactante. La primera etapa (previa a la 
adición del CTABr) se puede considerar como la síntesis de un xerogel de sílice 
clásico sintetizado mediante estrategias sol-gel y en ausencia de surfactantes.42 Una 
vez formado este xerogel reactivo intermedio, mantenemos la fase sólida durante 
todo el proceso de síntesis subsiguiente (síntesis en fase heterogénea) y por ello el 
material tipo UVM-10 final preserva una cierta porosidad textural tipo xerogel. La 
segunda etapa consiste en la generación de mesoporos intrapartícula por efecto de 
las micelas de surfactante, y como resultado el sólido final también presenta 
porosidad que podríamos considerar tipo MCM-41. 
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La comparación de las propiedades físicas de las sílices tipo UVM-7 y 
UVM-10 nos ha permitido comprobar que, aunque con aspectos diferenciados 
(como la pared de poro), son dos materiales con similar arquitectura. Donde las 
diferencias entre la dos sílices son realmente importantes es a nivel del 
procedimiento de síntesis y mecanismo de formación. La obtención de las sílices 
tipo UVM-7 es un proceso que se desarrolla en fase homogénea y que comparte 
plenamente las características de una estrategia de obtención denominada bottom-
up. Se obtiene una mesoestructura jerárquica compleja partiendo de unidades de 
construcción básicas, los monómeros de sílice en disolución. Por el contrario, la 
síntesis de las sílices tipo UVM-10, que ocurre desde el inicio en fase heterogénea, 
se asemeja mucho más a una estrategia tipo top-down. Se parte de unos bloques de 
construcción de mucho mayor tamaño (el xerogel de sílice reactivo) y se precisa de 
un cierto fraccionamiento y activación de la sílice para que pueda interaccionar con 
las micelas de surfactante. 
La obtención del gel de sílice a partir del silicato sódico es la primera etapa 
del proceso de obtención de las sílices tipo UVM-10 y la determinante para el 
control de la morfología nanoparticulada del material, y por ello, del tamaño de 
poro grande. En la Figura 4.44, extraída del trabajo publicado por Fedeyko y col. 
en 2005185, se muestra un diagrama de fases de los diferentes estados de agregación 
de la sílice en función de la concentración y el pH inicial, en presencia de cualquier 
catión.  La adaptación de este esquema a la síntesis de la sílice tipo UVM-10 
permitiría considerar que la primera etapa del proceso de obtención (la formación 
del gel) corresponde a una transición desde la región I a la III. Es decir, la adición 
del ácido proporciona las condiciones para evolucionar desde una situación donde 
predomina la presencia de monómeros y pequeños oligómeros de sílice 
estabilizados en una solución alcalina hacia la formación de un gel 
nanoparticulado.  
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Los resultados experimentales obtenidos nos permiten afirmar que tanto el 
valor de pH como la temperatura son las variables fundamentales que controlan la 
morfología nanoparticulada de la sílice tipo UVM-10. Antes de la adición del HCl 
(pH = 12), el silicio se encuentra en forma de oligómeros en disolución. Tras la 
adición del ácido se produce una disminución significativa del pH (pHi 9), que 
induce la gelificación del material. Así, se forman nanopartículas de sílice 
parcialmente agregadas que estarán en equilibrio con la fracción de sílice soluble 
(compuesta principalmente por las especies Si(OH)4 y (OH)3SiO
- en una relación 
10 a 1.6).42, 186 El papel clave del pH en el mecanismo de formación está 
relacionado directamente con las velocidades de reacción de los procesos de 
hidrólisis y condensación de la sílice.42, 88, 89 Igualmente, el pH controla una 
variable adicional que con frecuencia se obvia: la redisolución de la sílice. El valor 
de pH óptimo para la síntesis de los materiales tipo UVM-10 coincide con la zona 
monómeros +
oligómeros 
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Figura 4.44. Diagrama de fase del silicato sódico soluble en agua a pH básico. Las 
soluciones solubles de silicato pueden existir en tres fases diferenciadas a valores de pH 
altos. En la Región I, la sílice se presenta en forma de monómeros y pequeños 
oligómeros. La Región II queda definida por la aparición de nanopartículas, en 
coexistencia con monómeros y oligómeros. La Región III ocurre a altas concentraciones 
de sílice y con una disminución importante del pH. Figura adaptada de la ref. 185. 
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de baja solubilidad de la sílice (la sílice alcanza su mínimo de solubilidad en un pH 
próximo a 8).42, 187 En estas condiciones de pH, se impide un proceso de 
crecimiento por redisolución y se favorece la estabilización de un gran número de 
nanopartículas que se forman en la primera etapa y se mantienen durante la 
segunda con pequeñas variaciones (exceptuando la formación de mesoporos).  
La temperatura ejerce un papel complementario al pH en el control del 
tamaño de partícula del xerogel (y por consiguiente del sólido UVM-10). Existe 
una relación directa entre la temperatura y el aumento de la redisolución de la 
sílice.42 Para unas condiciones de pH dadas, una síntesis a baja temperatura 
favorece la obtención de un gel nanoparticulado con un tamaño de partícula menor 
al que se obtendría en idéntico proceso a alta temperatura. Justamente esta variable 
ha sido empleada para modular la porosidad textural. 
El gel recién obtenido a partir del silicato sódico puede ser considerado 
como un gel reactivo (indistintamente de su tamaño de partícula), es decir, las 
partículas primarias recién obtenidas mantienen la capacidad de unirse a otras y 
formar agregados de nanopartículas. Este proceso puede ocurrir por colisiones 
interpartícula catalizadas en medio básico.42 Las partículas colisionantes tienen 
grupos neutros SiOH y grupos ionizados SiO- en su superficie y pueden condensar, 
a través de enlaces covalentes Si-O-Si interpartícula, mediante idéntico mecanismo 
al que se da en la polimerización de los oligómeros de bajo peso molecular.  
La Figura 4.45 muestra de forma esquemática cómo el proceso de 
agregación de las nanopartículas primarias daría lugar a la generación de la 
porosidad textural y como los enlaces que se generan entre las partículas favorecen 
su agregación. En ausencia de especies coagulantes, las partículas de sílice (que 
poseen cierta carga negativa superficial) se repelerían mutuamente lo que 
dificultaría el proceso de agregación. Sin embargo, en nuestro caso, los cationes 
sodio pueden actuar como agentes floculantes.42 De este modo, la coagulación es 
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inducida por los iones Na+ que favorecen la agregación y condensación entre las 
nanopartículas.  
Las condiciones de síntesis de la sílice tipo UVM-10 resultan por tanto 
óptimas para la obtención de un material nanoparticulado con porosidad textural. A 
diferencia de lo que ocurría para las sílices tipo UVM-7, donde la porosidad 
interpartícula era modulable mediante el control del grado de agregación vía 
constante dieléctrica del medio, en el caso de las sílices tipo UVM-10 la clave 
reside en el control sobre el crecimiento de partícula en la primera etapa de la 
síntesis. En función del tiempo y de la temperatura de procesado en condiciones 
enérgicas del gel activo inicial se consigue un crecimiento tipo Ostwald del tamaño 
de partícula pero manteniendo la morfología nanoparticulada. Cuando mayor son 
las partículas, peor es el empaquetamiento de los aglomerados,  y por tanto, mayor 
el tamaño promedio del poro textural. De este modo, mediante el crecimiento de 
partícula conseguimos un control indirecto sobre el tamaño del poro textural de 
forma totalmente independiente a la generación de la porosidad intrapartícula. En 
cualquier caso, la primera etapa nos proporciona geles reactivos con tamaño de 
partícula modulable, los cuales son nuestra fuente de silicio en la siguiente etapa. 
Figura 4.45. Esquema resumido de la ordenación de las nanopartículas para dar lugar a 
la generación de la porosidad textural en las sílices tipo UVM-10. Las nanopartículas 
están unidas entre sí mediante enlaces tipo siloxano. 
macroporos
mesoporos
+ CTABr
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La segunda etapa del proceso de síntesis es la generación de la porosidad 
primaria mediante el efecto plantilla de las micelas de surfactante. Las diferencias 
del mecanismo de formación frente a otras sílices (incluida la UVM-7) se hacen 
más evidentes. Resulta difícil aceptar que la generación de la porosidad 
intrapartícula (interacción de las micelas de CTMA+ con las nanopartículas y 
oligómeros del gel de silicio) pueda ser explicada por alguno de los diferentes 
mecanismos de formación propuestos para la obtención de materiales mesoporosos, 
pues la mayoría de ellos transcurren en disolución. El mecanismo de formación que 
mejor explicaría la generación de la porosidad intrapartícula para las sílices tipo 
UVM-10 sería el de una transformación pseudomórfica de las nanopartículas 
primarias del gel en presencia de las micelas de surfactante.  
El pseudomorfismo es un proceso conocido en mineralogía que hace 
referencia a la preparación de un mineral alterado con una morfología ajena a su 
grupo de simetría cristalográfico.188-190 El mineral resultante, el pseudomorfo, 
asume la apariencia externa de otra especie mineral. Este concepto ha sido aplicado 
recientemente en la obtención de zeolitas mesoporosas mediante su recristalización 
en medio básico y en presencia de un surfactante. Tsapatsis, Stein y col.191, 192 
definen la transformación pseudomórfica como una reacción en la cual los 
componentes químicos cambian mediante procesos de disolución y reprecipitación 
mientras que la forma del material sólido se mantiene. 
Autores como García-Martínez y col.193 introducen variaciones en la 
definición de este mecanismo de reorganización: en un medio de reacción básico se 
produce la rotura de enlaces Si-O-Si y esto ofrece cierta flexibilidad a la estructura 
cristalina, la cual se reorganiza para acomodar las micelas de surfactante que darán 
lugar a las mesoestructuras intracristalinas. Entre los diferentes ejemplos de 
aplicación de esta estrategia para la obtención de zeolitas mesoporosas resaltan los 
trabajos recientes de Chal y col.194 y García-Martínez y col.193, 195 de desililación de 
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zeolitas Y con TMAOH y NH4OH combinado con la formación de la fase 
mesoporosa mediante un agente director estructural como el CTABr. 
En el campo de los materiales mesoestructurados, la síntesis 
pseudomórfica fue introducida en 2002 por Galarneau y col.196 para definir la 
transformación de unas perlas micrométricas de sílice amorfas en mesoestructuras 
mixtas de sílice-surfactante con preservación de la forma y tamaño de las perlas 
originales. La Figura 4.46 trata de ilustrar de forma resumida la complejidad de la 
transformación pseudomórfica. 
Las nanopartículas primarias amorfas se disuelven y reprecipitan 
inmediatamente formando un material mixto sílice-surfactante que mantiene la 
morfología inicial (Etapa I en Figura 4.46). Seguidamente, estas nanopartículas 
I  II  III 
Figura 4.46. Representación del mecanismo de transformación pseudomórfica y la 
confirmación mediante imágenes de TEM de las diferentes etapas (I,II y III). En la parte 
superior transformación de Nucleosil 100-5 en MCM-41 después de síntesis de 6h (1) y 
de 30h (2); en la parte inferior, transformación de LiChrospher 100 en MCM-41 
después de síntesis de 1h (1) y de cuatro días (2). Figura adaptada de la ref. 192. 
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primarias se fusionan para dar lugar a otras más grandes que mantendrán la 
presencia de grandes huecos intrapartícula (Etapa II en Figura 4.46). Finalmente, 
todo el material está homogéneamente formado por MCM-41 ordenada (Etapa III 
en Figura 4.46) transcurrido un tiempo que oscila entre las 30 horas o 6 días, 
dependiendo de la fuente inicial de silicio. 
Según Galarneau y col.192, 197, 198 , el proceso pseudomórfico está controlado 
por la disolución de la sílice amorfa y requiere que el volumen de poro de la fuente 
de silicio sea lo suficiente grande como para poder acomodar la expansión de 
volumen resultante de la transformación de fase hacia la sílice mesoporosa 
ordenada. Los mismos autores describen esta síntesis como un proceso progresivo 
donde inicialmente se forma una mesoestructura pobremente ordenada, la cual se 
reorganiza y evoluciona gradualmente hacia un sistema hexagonal bien definido 
vía un fenómeno de transferencia de masa a muy corta distancia. Uhlig y col.199 
estudian de forma sistemática la influencia, en el curso de la transformación 
pseudomórfica, de parámetros texturales como el tamaño y volumen de poro, el 
espesor de la pared de sílice y el valor del área específica cuando se emplean 
diferentes materiales de partida. Pettito y col.200 añaden otro factor cinético a la 
transformación; el tiempo de inducción para la formación de la nueva fase. 
Observan importantes variaciones de tiempo dependiendo de la fuente de sílice y 
una correlación entre la cinética de la transformación y el área específica del 
material inicial. 
En base a lo propuesto por Galarneau y col.192 en su síntesis 
pseudomórfica, hemos tratado de establecer una adaptación que ayude a 
comprender el posible mecanismo de formación de las sílices tipo UVM-10, y en 
concreto, la segunda etapa de síntesis. La adición del CTABr constituye el inicio de 
la transformación pseudomórfica de las nanopartículas del xerogel. Para favorecer 
la disolución del surfactante en la fase dispersa del gel (el solvente) es necesario 
aplicar agitación mecánica que destruya en cierto grado la estructura del gel y 
304 
Capítulo 4. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-10 
favorecer su solubilidad con el aumento de la temperatura de la mezcla en 
condiciones de basicidad moderada. En los huecos que presenta el gel, el solvente 
presenta un cierto confinamiento y el surfactante disuelto podría alcanzar 
localmente una concentración efectiva superior a la del resto del medio de 
reacción. Si esta concentración local supera o se aproxima a su valor de CMC, las 
moléculas solubles de surfactante formaran micelas. Este mecanismo de micelación 
en la fase disuelta contenida en el gel podría explicar el hecho experimental que 
cuando se pretende obtener una sílice tipo UVM-10 con un surfactante de longitud 
de cadena menor a la del CTABr no es necesario aumentar la concentración del 
mismo, tal y como vimos que ocurría para el caso de la modulación del poro 
primario de las sílices tipo UVM-7.  
Las micelas presentan carga eléctrica neta superficial y esto da lugar a la 
aparición de fuerzas eléctricas repulsivas cuando se aproximan. La carga eléctrica 
micelar puede compensarse con los cationes presentes en el medio o con los grupos 
SiO- superficiales de pequeños oligómeros de sílice. Las condiciones de basicidad 
moderadas que se emplean en esta segunda etapa corresponden a un valor de 
compromiso: pH suficientemente básico para disponer de una densidad razonable 
de silanoles desprotonados que puedan interaccionar con el surfactante catiónico, 
pero no una basicidad lo suficientemente alta para destruir la morfología tipo 
UVM-10. En este punto, la interacción de las micelas con los grupos SiO- de la 
sílice puede ser energéticamente más favorable que la formación de nuevos enlaces 
siloxano Si-O-Si. Las nanopartículas de sílice recién formadas conservan un alto 
grado de reactividad (bajo grado de condensación) y, al encontrarse en un medio 
moderadamente alcalino, termodinámicamente pueden favorecerse procesos de 
redisolución local de pequeños oligómeros de sílice que pasen directamente a 
compensar la carga de las micelas próximas. En cualquier caso, como mencionan 
Galarneau y col. en su síntesis pseudomórfica, la transferencia de masa sería a muy 
corta distancia. Experimentalmente comprobamos lo señalado por otros autores en 
el sentido de que la redisolución de las nanopartículas del gel y su reconstrucción 
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como material mesoestructurado son procesos cinéticamente controlados y que 
pueden ser ajustados mediante parámetros como alcalinidad, dilución, cantidad de 
surfactante, tiempo y temperatura. 192, 201, 202 
A diferencia de los resultados mostrados en los trabajos de Galarneau y 
col. y de Martin y col. donde las partículas mixtas de sílice-surfactante acaban por 
fusionarse (crecimiento) en una gran partícula de MCM-41, en la obtención de la 
sílice tipo UVM-10 las condiciones de pH y tiempo de síntesis permiten evitar esta 
evolución y mantener la morfología nanoparticulada del material. Otra diferencia 
importante reside en la fuente de silicio empleada y el uso de condiciones 
hidrotermales de síntesis. En los trabajos anteriormente mencionados junto al de 
Yoo y Stein,203 la fuente de silicio empleada son esferas tipo Stöber 204 de diferente 
granulometría pero de gran tamaño que precisan de condiciones enérgicas 
(hidrotermal durante 24 horas a 100 ºC) para su evolución. Por el contrario, el gel 
de silicio recién obtenido en la síntesis de la sílice tipo UVM-10 precisa de unas 
condiciones mucho más suaves para su transformación pues retiene un mayor 
grado de reactividad (tamaño de partícula muy inferior y un menor grado de 
condensación). 
En resumen, en estas condiciones de alta concentración local de 
surfactante, nanopartículas de sílice reactivas recién formadas y un medio alcalino 
se puede interpretar que: las partículas se redisuelven parcialmente por la acción de 
los OH- del medio y las micelas de surfactante actúan como secuestradoras de los 
monómeros de silicio liberados al medio. 
Una vez establecidos los posibles mecanismos de generación de los dos 
tipos de porosidad presente en los materiales UVM-10, podemos tratar de explicar 
las diferencias topológicas (espesor de pared, tamaño y forma de las 
nanopartículas) de ésta frente a la sílice tipo UVM-7 en base a estas 
consideraciones. Así, el incremento del espesor de la pared de poro, que se observa 
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para la sílice tipo UVM-10, está relacionado con la unidad básica estructural de 
sílice (bloque de construcción) que se ordena entorno a la micela de CTABr. En el 
caso de la sílice UVM-7, la fuente de silicio son los monómeros producidos tras la 
hidrólisis del silatrano en medio homogéneo. La subsiguiente condensación 
progresará hasta la formación de los oligómeros de sílice de menor tamaño capaces 
de interaccionar en disolución con las micelas de surfactante. En el caso de la sílice 
tipo UVM-10, el ataque básico sobre el xerogel (promovido también por la 
agitación, el calentamiento y la propia acción del surfactante) favorecerá una cierta 
despolimerización de la red de sílice hasta disponer de los oligómeros de mayor 
tamaño capaces de interaccionar con las micelas. Resulta evidente que los 
derivados tipo UVM-10 presentarán mayor grado de condensación (de acuerdo con 
los datos de RMN), y por tanto mayor espesor de la pared inorgánica. 
El mayor tamaño y la forma irregular de las partículas de UVM-10 
respecto a las de tipo UVM-7 se puede entender por las diferentes condiciones de 
pH en sus respectivas síntesis. En el caso de los sólidos tipo UVM-7, la 
precipitación tiene lugar de forma muy rápida a partir de una disolución en la que 
el pH está tamponado por la acción de la trietanolamina (pH = 9). Bajo estas 
condiciones, la posible redisolución y crecimiento de partícula se encuentran muy 
impedidos, preservándose la organización resultante de la precipitación (partículas 
pequeñas y regulares). En el caso de la síntesis de las sílices tipo UVM-10 el pH 
del medio de reacción se incrementa alrededor de dos unidades como consecuencia 
de la condensación de la sílice (pHi 9, pHf 11) catalizada en medio básico y su 
precipitación en forma de sílice mesoestructurada. El aumento de 
aproximadamente dos unidades de pH favorecerá un cierto crecimiento tipo 
Ostwald,30, 33, 34 (redisolución de las partículas más pequeñas para contribuir al 
crecimiento de las partículas más grandes). Este proceso será el responsable del 
mayor tamaño y forma más irregular de las partículas de sílice tipo UVM-10. 
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Con un aumento del valor de pH inicial y mayor tiempo de envejecimiento, 
la síntesis clásica de las sílices tipo UVM-10 conduce a la obtención de grandes 
partículas mesoporosas semejantes a las sílices tipo MCM-41 (como se observó en 
los ensayos de optimización de las condiciones de síntesis). En estas condiciones, 
la alta solubilidad de la sílice genera una gran cantidad de pequeños oligómeros y/o 
monómeros cargados,30 y se favorece enormemente el proceso de redisolución y 
crecimiento tipo Ostwald. Los pequeños núcleos desaparecen y las grandes 
partículas micrométricas de MCM-41 crecen en tamaño. En el caso contrario, 
cuando la síntesis parte de valores relativamente bajos de pH (≤ 7), no existen 
apenas especies de sílice cargada en la solución (la especie neutra Si(OH)4 es la 
forma predominante en solución). El mecanismo de compensación de cargas entre 
los oligómeros de sílice y surfactante no es operativo, y la transformación 
pseudomórfica no ocurre. 
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5. CONCLUSIONES
Se ha desarrollado un novedoso y sencillo método de obtención de bajo 
coste de sílices mesoporosas nanoparticuladas bimodales. Este nuevo material, 
denominado UVM-10, presenta características morfológicas, porosas y de 
composición química similares a las de la sílice tipo UVM-7 pero con un 
incremento notable del espesor de la pared de mesoporo. 
El pH es la variable experimental clave que controla la morfología final del 
producto obtenido. En base al valor de pH inicial de la mezcla se puede seleccionar 
cualquiera de las tres posibles morfologías de la sílice final: grandes partículas 
porosas, nanopartículas con un sistema bimodal de poros (UVM-10) o un xerogel 
nanoparticulado. 
Al igual que ocurría con las sílices tipo UVM-7, es posible controlar de 
forma independiente los dos sistemas de poro presentes. El tamaño del poro 
primario se puede modular en función de la longitud del surfactante empleado, 
mientras que el poro secundario se modula mediante el crecimiento de partícula del 
xerogel intermedio de reacción en condiciones de síntesis hidrotermal. 
El valor promedio de pared de poro de la sílice tipo UVM-10 representa un 
incremento entre el 40-50% respecto a los valores que presentan las sílices tipo 
UVM-7. Esta mejora sustancial del grosor de la pared de poro hace pensar que los 
materiales tipo UVM-10 presentaran una mejora importante de su estabilidad 
térmica e hidrotermal. 
La incorporación de heteroelementos en la red de la sílice tipo UVM-10 es 
factible y se ha comprobado la posibilidad de introducir cantidades importantes de 
aluminio y titanio. En los productos obtenidos se han alcanzado proporciones 
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molares tan altas como Si/Al =5 sin que por ellos se pierda  la morfología típica 
nanoparticulada ni los altos valores de área BET y volumen de poro. 
Se ha establecido que el mecanismo de formación que mejor explicaría la 
generación de la porosidad intrapartícula para las sílices tipo UVM-10 sería el de 
una transformación pseudomórfica de las nanopartículas primarias del gel en 
presencia de las micelas de surfactante. La generación de la porosidad textural está 
relacionada directamente, al igual que ocurre en el caso de las sílices tipo UVM-7, 
con la generación de huecos entre partículas como consecuencia del 
empaquetamiento imperfecto de las nanopartículas en el xerogel. 
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Parte I. UVM-12 
1. INTRODUCCIÓN
Como hemos introducido a lo largo de los capítulos anteriores, la síntesis 
de nanomateriales puede plantearse desde un punto de vista molecular por dos 
grandes vías en función del tipo de precursor inorgánico empleado: la vía de abajo 
hacia arriba (o por su término en inglés bottom-up) que es una aproximación de 
crecimiento donde el ensamblamiento de unas pequeñas unidades de construcción 
básicas (generalmente átomos o moléculas) origina una estructura de mayor 
tamaño dentro de la escala nanoscópica. La organización de las pequeñas unidades, 
también denominadas bloques de nanoconstrucción (nanobuilding blocks, NBBs 
en inglés), se realiza de una forma y con una arquitectura bien definida. El 
autoensamblamiento es un ejemplo de técnica de producción bottom-up en la cual 
los átomos o moléculas se organizan ellas mismas en estructuras ordenadas a 
nanoescala mediante interacciones físicas o químicas entre las unidades 
participantes. La combinación de técnicas como sol-gel o la química 
supramolecular permiten la creación de sistemas complejos que se autoensamblan 
en macroestructuras organizadas. 
Igualmente existe una vía alternativa de síntesis de materiales que se basa 
en la creación de nanoestructuras a partir de la deconstrucción de macroestructuras. 
Esta técnica consiste en empezar con una pieza de material mucho más grande y 
reducir sus dimensiones hasta obtener un nanomaterial mediante la eliminación de 
materia. En este caso, mediante el camino inverso, se obtiene un nuevo 
nanomaterial empleando como unidades de construcción los fragmentos de una 
macroestructura previa. Esta segunda vía de obtención es conocida como de arriba 
hacia abajo (o por su término en inglés, top-down). En la Figura 5.1 se representan 
de forma esquemática las dos aproximaciones. 
322 
Capítulo 5. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-12 y UVM-13. 
En base a la descripción de las dos principales aproximaciones para la 
obtención de nanomateriales, la ruta bottom-up es la que mejor explica el proceso 
de obtención de las sílices tipo UVM-7, mientras que las características del método 
de obtención de las sílices tipo UVM-10 son mejor explicadas teniendo en cuenta 
una ruta de síntesis tipo top-down.  
 
La obtención de las sílices tipo UVM-7 es un típico proceso sol-gel que 
trascurre en disolución justo hasta la precipitación del producto mesoestructurado. 
Se parte de unas unidades básicas de construcción que interaccionan entre sí para 
formar una estructura superior siguiendo una ruta del tipo bottom-up. En este caso, 
las unidades básicas de construcción son el resultado de la condensación de las 
moléculas de óxido de silicio alrededor de las micelas de surfactante. El ladrillo 
inicial es una micela (o conjunto de ellas) forrada de moléculas de óxido de silicio. 
La condensación entre estas unidades básicas de construcción mediante la 
formación de enlaces siloxano dará lugar a una estructura supramolecular 
jerárquica.  
Figura 5.1. Representación esquemática de los procesos de síntesis top-down y bottom-up 
en la obtención de nanomateriales. Adaptado de www.gitam.edu. 
Top-down 
Bottom-up
Xerogel 
Deconstrucción 
Unidad básica de 
construcción 
Cluster  
micela-silicato 
Monómeros de 
silicato 
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Por el contrario, la obtención de las sílices tipo UVM-10 se asemeja más a 
las características de una ruta tipo top-down donde, partiendo de bloques de 
construcción de tamaño mucho mayor, se precisa una deconstrucción previa de 
estos para dar lugar finalmente a una mesoestructura. A diferencia de las sílices 
tipo UVM-7, en la síntesis de los materiales UVM-10 se parte de una fuente de 
silicio parcialmente condensada y el proceso transcurre desde el inicio (gelificación 
del silicato sódico) en fase heterogénea. El mecanismo de formación puede 
considerarse como un proceso gel-sol modificado. Inicialmente se genera un gel 
nanoparticulado que tras una redisolución parcial se reorganiza en presencia del 
surfactante mediante una transformación pseudomórfica (top-down). 
Gran parte de las propiedades (morfología de la partícula, porosidad, 
tamaño de pared de poro, dependencia de la CMC del surfactante, etc.) que 
caracterizan y diferencian a los materiales tipo UVM-7 y UVM-10, se pueden 
explicar en base a sus respectivos mecanismos de formación. Por ejemplo, el hecho 
de que en la síntesis de las sílices tipo UVM-10 el bloque básico de construcción 
sea de un tamaño muy superior al que participa en la obtención de las sílices tipo 
UVM-7, explica en gran medida el aumento del espesor de la pared de poro, la 
disminución del valor de volumen de poro intrapartícula y el incremento de la 
estabilidad térmica observada. En base a la información extraída del estudio de los 
diferentes mecanismos de formación, nos planteamos la posibilidad de obtener un 
material mediante una síntesis intermedia a las dos anteriormente descritas. Es 
decir, una síntesis donde se combine la disponibilidad de bloques básicos de 
construcción grandes (provenientes del silicato sódico) y que estos interaccionen 
con el agente director estructural en disolución, en un medio homogéneo donde se 
mantengan las condiciones típicas de un proceso sol-gel. Esta combinación parcial 
de las dos rutas preparativas (bottom-up y top-down) puede resultar una forma 
sencilla de obtener un material mesoestructurado quizás con unas propiedades 
intermedias a las que presentan las dos sílices (UVM-7 y UVM-10). 
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2. OBJETIVOS
El principal objetivo del presente capítulo es la obtención de un material de 
óxido de silicio mesoestructurado y nanoparticulado mediante una ruta de síntesis 
que combine las condiciones de un proceso en disolución, en presencia de un 
agente director estructural, pero partiendo de una fuente de silicio precondensada 
como el silicato sódico. Las sílices preparadas mediante esta estrategia se 
denominarán materiales tipo UVM-12. Observar el efecto del pH sobre la 
morfología de las sílices tipo UVM-12 aportará información para tratar de elucidar 
el posible mecanismo implicado en su formación e identificar si el pH en esta 
síntesis es igualmente la variable decisiva.  
La caracterización detallada de las propiedades morfológicas y porosas de 
los nuevos materiales obtenidos permitirá realizar un estudio comparativo de las 
propiedades del nuevo material respecto a los dos referentes bimodales (UVM-7 y 
UVM-10).  
La incorporación de heteroelementos (aluminio y titanio) en la red de la 
sílice proporciona una posible utilidad en procesos catalíticos de estos materiales. 
Comprobaremos la posibilidad de incorporar metal en la mesoestructura de las 
sílices tipo UVM-12 mediante la obtención de materiales dopados con los dos 
metales, y estudiar el efecto que produce el metal en la red de silicio. 
Finalmente realizaremos un estudio de la estabilidad térmica del nuevo 
material obtenido en conjunto con las sílices tipo UVM-7 y UVM-10, y 
comprobaremos mediante varias técnicas de caracterización la estabilidad de los 
diferentes materiales.    
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1. Síntesis general del material UVM-12 
El método de obtención es una modificación de la síntesis clásica de las 
sílices tipo UVM-10, basada en el uso de un precursor barato de sílice (silicato 
sódico). La principal diferencia radica en el orden de adición de los reactivos de 
manera que permite mantener el medio de reacción en fase homogénea durante 
todo el proceso de síntesis. Los reactivos empleados son silicato sódico (Si/OH- = 
1.721), un agente director estructural comercial (el bromuro de cetiltrimetilamonio, 
CTABr), una disolución de HCl 2 M, y agua desionizada como medio de reacción. 
Las relaciones molares de la mezcla inicial de reacción son: 
Silicio CTABr HCl H2O 
1 0.45 0.19 68 
La síntesis consiste en la mezcla inicial en un vaso de precipitado de 7.5g 
de CTABr en un volumen de 48 ml de agua desionizada y 4.3g de una disolución  
de ácido clorhídrico 2M. Homogeneizamos la mezcla, a temperatura ambiente, 
hasta conseguir una buena dispersión del surfactante. Trasvasamos la mezcla a un 
matraz cerrado de fondo redondo de 100ml y calentamos suavemente hasta una 
temperatura de entre 40-50ºC para conseguir la completa disolución del 
surfactante. Añadimos 10g de silicato sódico y observamos como aparece un gel 
blanquecino que evoluciona rápidamente hacia un precipitado blanco. Se mantiene 
la mezcla a una temperatura entre 40-50ºC durante una hora con agitación 
vigorosa. Transcurrida la hora, cesamos la calefacción y permitimos que el sistema 
se enfríe hasta temperatura ambiente lentamente. La mezcla se convierte en una 
suspensión densa blanquecina. Finalmente se recoge el sólido resultante por 
filtración a vacío. Lavamos el material mesoestructurado con abundante agua y 
pequeñas cantidades de etanol. Dejamos secar el sólido a temperatura ambiente. A 
modo de resumen, se muestra en el Esquema 5.1 los diferentes pasos seguidos en la 
síntesis general de la sílice tipo UVM-12. 
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Esquema 5.1. Esquema de la síntesis clásica de la sílice tipo UVM-12. 
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3.2. Síntesis de los materiales dopados M-UVM-12 
La incorporación de heteroelementos se consigue mediante la adición del 
correspondiente alcóxido del metal a la mezcla inicial. En el caso de materiales 
dopados con aluminio empleamos el (Al(OBus)3 , sec-butóxido de aluminio y para 
la obtención de materiales dopados con titanio, el Ti(OBu)4 , tetrabutil ortotitanato. 
El procedimiento de síntesis consiste en adicionar el alcóxido junto al silicato 
sódico en la mezcla inicial (ver esquema 5.1), y seguir con resto del procedimiento 
de forma idéntica a lo descrito para la síntesis general de la sílice UVM-12.   
Las relaciones molares de la mezcla inicial de reacción en todos los casos 
se ajustan a 1 mol de metal total, que se reparten entre el Si y el metal de transición 
(Al o Ti) quedando de la forma: 
Silicio + Metal CTABr HCl H2O 
1 0.45 0.19 68 
3.3. Eliminación del surfactante 
Finalmente, hemos de eliminar el surfactante para obtener el producto 
mesoporoso. Para ello, podemos optar por dos procedimientos diferentes: 
1) Eliminación pirolítica del surfactante mediante calcinación del sólido
recién sintetizado. La calcinación se lleva a cabo a 550ºC durante 5 horas en 
atmósfera de aire estático. Las muestras mesoporosas obtenidas por esta vía serán 
denominadas en adelante, muestras calcinadas. 
2) Extracción química del surfactante del sólido recién sintetizado. Se
siguió un procedimiento similar al descrito con anterioridad por El Haskouri y col.1 
usando una solución HCl:Etanol (1:9). De esta forma, para 1g de sólido 
mesoestructurado empleamos 8.5 ml de HCl 37% en 100 ml de etanol 99%, y 
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calentamos a reflujo (60ºC) durante 12 horas. El producto final se filtra, se lava con 
etanol y se deja secar a temperatura ambiente. Las muestras mesoporosas obtenidas 
por esta vía las denominaremos en adelante, muestras extraídas. 
En el caso de los materiales dopados con metales de transición, empleamos 
principalmente el tratamiento pirolítico para la eliminación del surfactante. La 
calcinación procede de idéntica manera a la que se realiza para el material puro de 
sílice y las muestras mesoporosas obtenidas por esta vía las denominaremos en 
adelante, muestras dopadas calcinadas.  
3.4. Estudio de la estabilidad térmica 
La estabilidad térmica de las sílices UVM-7, UVM-10 y UVM-12 se ha 
determinado mediante la calcinación de las muestras a diferentes temperaturas. El 
grado de orden residual tras la calcinación que presentan los materiales es la 
medida indirecta de su estabilidad. Para evitar introducir variabilidad adicional se 
ha obtenido en una única síntesis, la cantidad suficiente de material para realizar 
todos los ensayos.  
El proceso de calcinación consiste en colocar 0.35g de producto, bien 
extendido, en una navecilla de alumina de 8 cm de larga y 1.4 cm de ancha. Se 
emplea un horno tubular, en una atmósfera dinámica de oxígeno, con un flujo 
constante de 30 ml min-1 y en un rango de temperaturas finales comprendido entre 
550 y 1000 ºC. El programa de calcinación consta de una rampa de calentamiento 
desde temperatura ambiente hasta la temperatura objetivo a una velocidad de 5 ºC 
min-1, y un palier a la temperatura final de 6 horas. La navecilla se coloca en todos 
los casos justo en el centro del tubo, a idéntica distancia de la entrada y salida de 
gases. Completado el proceso de calcinación se deja enfriar la muestra dentro del 
tubo hasta que alcanza la temperatura ambiente (25 ºC). 
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3.5. Caracterización 
Para determinar el orden de largo alcance que presentan las muestras se ha 
utilizado la difracción de rayos X, con un difractómetro de polvo Seifert 3000TT θ-
θ y usando radiación Cu Kα. Los difractogramas se han adquirido en pasos de 0.01º 
(2θ) para un rango angular entre 0.65º-10º y 25 s por paso. 
El sistema de poros presente en los materiales ha sido estudiado con detalle 
mediante  las isotermas de adsorción y desorción de N2 a 77 K obtenidas con un 
Analizador ASAP2010 de Micromeritics, desgasificando las muestras durante 5 h a 
120ºC y una presión de 10-3 Torr. La superficie específica se determinó mediante el 
modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET), mientras que el tamaño y volumen de 
poro se estimó usando el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH) en la rama de 
adsorción. 
Para verificar la naturaleza nanoparticulada del sistema, se ha realizado un 
estudio por Microscopía Electrónica de Transmisión en un equipo JEOL JEM-1010 
operado a 100 kV con una cámara digital MegaView III. Las muestras se depositan 
previamente sobre rejillas de cobre. 
Por último, las medidas de Resonancia Magnética Nuclear 29Si MAS se 
han realizado en un equipo Varian Unity-300 operando a 79.5 MHz y una 
velocidad de giro del ángulo mágico de 4.5 kHz. Los espectros fueron obtenidos 
mediante experimentos 1D con un pulso de 90º y un tiempo de reciclado de 60 s. 
Los desplazamientos químicos han sido referenciados mediante la señal de 
tetrametilsilano a 0 ppm. La deconvolución de los picos del espectro para 
determinar las diferentes señales solapadas se ha llevado a cabo mediante el 
empleo de funciones gaussianas.  Para las medidas de 27Al se sintonizó la sonda a 
78.16 MHz. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Procedemos a presentar y analizar los resultados dividiéndolos en cuatro 
bloques que se corresponden con los cuatro objetivos principales planteados: la 
caracterización del nuevo material, observar el efecto del pH sobre la morfología 
del producto UVM-12, conseguir la incorporación de heteroelementos en la red de 
la sílice UVM-12 sin alterar su arquitectura y realizar un estudio comparativo de la 
estabilidad térmica de las tres sílices nanoparticuladas bimodales presentadas en 
esta tesis (UVM-7, UVM-10 y UVM-12).  
4.1. UVM-12. Características generales 
Las imágenes de microscopía electrónica (Figura 5.2) muestran que el 
material obtenido es una sílice nanoparticulada que se presenta en forma de 
agregados en una arquitectura abierta y continua a escala nanométrica. En la 
imagen se puede apreciar que el sólido está principalmente constituido por 
agregados de nanopartículas mesoporosas con una forma pseudo esférica y que 
aparecen unidas entre sí, posiblemente mediante enlaces tipo siloxano Si-O-Si. La 
agregación irregular de las nanopartículas es la responsable de la formación del 
sistema jerárquico no ordenado de grandes poros. El tamaño promedio de las 
nanopartículas de UVM-12 extraída químicamente es similar (27-35 nm) al 
observado para las sílices tipo UVM-10 (30-35 nm). 
La porosidad intrapartícula es consecuencia de la acción del agente director 
estructural (CTABr) y está compuesta principalmente de un poro regular de un 
tamaño aproximado de 3 nm. Sin embargo, el poro textural, consecuencia de un 
empaquetamiento imperfecto de las nanopartículas, es irregular con un tamaño 
entre el meso- y el macroporo (25-70 nm) y sin periodicidad alguna. 
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En el caso de la sílice tipo UVM-12, el difractograma obtenido 
corresponde con el típico de los sólidos mesoporosos o mesoestructurados 
nanoparticulados.1-9 El espectro de difracción presenta dos picos, uno intenso y otro 
más ancho de menor intensidad, en la región de bajos ángulos 2θ (Figura 5.3). De 
igual manera a lo realizado con materiales similares, asumimos una posible celda 
básica hexagonal y podemos asignar las señales presentes a las reflexiones (100) 
para el pico más intenso y el segundo más ancho, al solapamiento de las 
reflexiones (110) y (200). 
Tanto las muestras mesoestructuradas como las mesoporosas (obtenidas 
por extracción química o por tratamiento térmico) presentan difractogramas muy 
parecidos. En el caso de las muestras calcinadas se puede observar un 
desplazamiento de la reflexión (100) a valores de ángulo 2θ superiores, lo que se 
Figura. 5.2. Imagen de microscopía electrónica de transmisión representativa de la sílice 
tipo UVM-12 extraída. Insertada en la imagen se muestra una ampliación donde se aprecia
con detalle el carácter poroso del material. 
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corresponde con una esperable contracción y disminución del diámetro de poro por 
efecto de la temperatura.  
 
Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno (Figura 5.4) confirman 
la presencia de porosidad en las muestras. Las isotermas son del tipo IV y muestran 
la presencia de un sistema bimodal de poros. Las curvas presentan dos saltos de 
adsorción bien definidos, correspondientes cada uno de ellos a los dos tipos de 
poros existentes. Un primer salto a una presión relativa intermedia (0.3-0.5 P/P0), 
debido a los mesoporos intrananopartícula.  El segundo salto, presente a presiones 
relativas más altas (P/P0 >0.8), corresponde al llenado de los mesoporos grandes 
entre las nanopartículas primarias. En este caso, el salto presenta  histéresis 
característica de huecos tipo caja con ventanas de poro de menor tamaño que la 
cavidad.10 Este segundo salto es similar al que se observa en las isotermas de los 
xerogeles nanoparticulados.  
 Figura 5.3. Difractograma de rayos X de las sílices tipo UVM-12 con los dos tratamientos 
aplicados para la eliminación del surfactante; extracción química y térmica. 
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La distribución de tamaño de poro (BJH) mostrada en la Figura 5.5 
muestra el carácter bimodal de la sílice UVM-12 con una doble distribución de 
poros. El mesoporo pequeño, asociado a la acción porogénica del surfactante, 
presenta una distribución relativamente estrecha lo que confirma la uniformidad en 
el tamaño de poro.  
La muestra extraída presenta el máximo de volumen de poro para un 
diámetro centrado entre 2.99-3.05 nm mientras que para la muestra calcinada el 
máximo se desplaza hacia valores inferiores de diámetros de poro, centrándose 
entre 2.7-2.90 nm. Tal y como indicaban los resultados de difracción, el 
tratamiento térmico necesario para la eliminación del surfactante produce una 
contracción del motivo de repetición (y por consiguiente del diámetro del 
mesoporo), y un aumento del grado de condensación de la pared del poro. El 
macroporo no presenta cambios importantes tras al tratamiento térmico. 
Figura 5.4. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-12 con los dos 
tratamientos aplicados para la eliminación del surfactante. 
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Los valores de tamaño y volumen de poro estimados mediante la 
aplicación del modelo BJH11 en la rama de adsorción así como los datos de 
superficie BET 12 se incluyen en la Tabla 5.1. 
Tabla 5.1. Selección de algunos datos físicos de los materiales porosos tipo UVM-12. 
 Sistema de Mesoporo 
Intrapartícula 
Sistema de Mesoporo 
Interpartícula 
Material 
a0 
a
(nm) 
SBET 
b
(m2g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
UVM-12d cal 5.13 987 2.66 0.79 28.8 0.94 
UVM-12e ext 5.28 1046 2.83 0.91 30.7 1.13 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2).  bÁrea 
específica calculada de acuerdo al modelo BET. cDiámetro y volumen de poro calculados empleando 
el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. dMuestra calcinada. eMuestra con 
extracción química del surfactante. 
La comparación de los datos de porosimetría (área específica y volumen de 
poro) característicos de las sílices extraídas tipo UVM-10 (839 m2 g-1, 1.46 cc g-1) 
 
Figura 5.5. Distribución de tamaños de poro (BJH) para las sílices tipo UVM-12 con los 
dos tratamientos de eliminación del surfactante: extracción química y calcinación. Las 
curvas han sido desplazadas en el eje y para mayor claridad de la figura. 
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con su equivalente tipo UVM-12 (1046 m2 g-1, 2.04 cc g-1) permite constatar un 
ligero aumento de ambos valores en esta última. Sin embargo, las sílices tipo 
UVM-12 continúan con valores ligeramente inferiores a los que presentan las 
sílices tipo UVM-7 (1095 m2 g-1, 2.54 cc g-1). 
Al igual que se argumentó para las sílices tipo UVM-10, estas diferencias 
en los datos de porosimetría pueden estar basadas principalmente en el valor del 
espesor de la pared de poro de las respectivas sílices. Los datos estimados de 
espesor de pared de poro para las sílices UVM-12 (2.1-2.4 nm) representan una 
reducción importante respecto a las sílices UVM-10 (2.4-2.8 nm). Más adelante, 
con mayor detalle, presentaremos una comparativa de las propiedades físicas de los 
tres tipos de sílices: UVM-7, UVM-10 y UVM-12, con el fin de comprender mejor 
sus diferencias.  
Finalmente, evaluamos el grado de condensación de la red de sílice 
mediante la espectroscopia de RMN de 29Si (Figura 5.6). En el espectro se pueden 
observar tres picos solapados que corresponden a los tres posibles entornos 
químicos presentes para los átomos de silicio (Q2, Q3 y Q4 que aparecen en valores 
de desplazamiento químico de  –90, –100 y –110 ppm respectivamente). 
 Mediante la deconvolución matemática del espectro en sus componentes 
individuales, tratamos de determinar la contribución de cada entorno químico del 
silicio.  Los datos de área bajo la curva para cada señal están recogidos en la Tabla 
5.2, y muestran un claro aumento del grado de condensación de la red (expresado 
como la relación Q4/(Q3+Q2) ) de la muestra calcinada frente a la extraída. Esta 
tendencia es idéntica a la observada en las sílices nanoparticuladas estudiadas con 
anterioridad y en general, con los datos presentes en la bibliografía que sugieren un 
incremento del grado de condensación como consecuencia del tratamiento térmico. 
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La calcinación favorece la formación de enlaces Si-O-Si producidos como 
consecuencia de la condensación de grupos silanoles superficiales vecinos. Por el 
contrario, durante la extracción química del surfactante, el grado de condensación 
es inferior y la red conserva gran parte de los silanoles superficiales. De este modo, 
Dependiendo del método de eliminación del surfactante, se puede controlar la 
naturaleza superficial de la sílice y su reactividad asociada. 
Figura 5.6. Espectros de 29Si MAS RMN de sílice UVM-12 calcinada y extraída. En la 
figura se incluye la asignación de los diferentes entornos de coordinación del átomo de 
silicio (Q2,Q3 y Q4). 
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Los datos de espectrometría de RMN indican que la sílice UVM-12 es un 
material con una alto grado de condensación, donde predominan los entornos Q4. 
De igual manera, se comprueba que el método seguido para la eliminación del 
surfactante afecta sensiblemente el grado de condensación y la naturaleza química 
del material, como se esperaba.  
Una vez comentadas las principales propiedades porosas, morfológicas y 
estructurales del nuevo material UVM-12, procedemos al estudio de la influencia 
del pH inicial de síntesis.  
4.2. Efecto del valor de pH sobre la morfología del material UVM-12 
El valor de pH de la mezcla inicial ha demostrado ser la variable principal 
que determina la morfología del producto final de la síntesis. En el caso de las 
sílices tipo UVM-10, el valor de pH de la mezcla inicial es un parámetro 
preparativo clave que determina la gelificación del silicato sódico.  
En la obtención de las sílices tipo UVM-12, el proceso parte de una fuente 
de silicio precondensada, como es el silicato sódico, pero sin pasar por la etapa de 
gel. La estrategia seguida en la obtención de las sílices tipo UVM-10 es del tipo 
top-down, una vez obtenido el gel nanoparticulado hay que favorecer una cierta 
Tabla 5.2. Posición y área bajo el pico para cada señal deconvolucionada presente en el 
espectro de RMN de 29Si para los materiales tipo UVM-12. 
Q4 Q3 Q2 
Material δ/ppm % Area δ/ppm % Area δ/ppm % Area 
UVM-12a cal -104.2 71 -95.1 17 -89.3 12 
UVM-12b ext -105.2 49 -93.2 38 -90.5 13 
aMuestra calcinada. bMuestra con extracción química del surfactante. 
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despolimerización de las partículas para, con la ayuda del surfactante, dotarlas de 
porosidad intrapartícula. Por el contrario, para los materiales UVM-12, la síntesis 
sigue una estrategia tipo bottom-up, donde partiendo de bloques de construcción de 
tamaño medio (oligómeros de silicato sódico), en un medio de reacción 
homogéneo, estos van a condensar alrededor de las micelas de surfactante y 
precipitar en forma de nanopartículas. En función del valor de pH, estas partículas 
pueden evolucionar por redisolución y reprecipitación a un mayor tamaño o 
mantenerse inalteradas. 
Se han preparado una serie de muestras siguiendo idéntico procedimiento 
pero con cantidades iniciales variables de ácido clorhídrico añadido. En la Tabla 
5.3 se incluyen las composiciones molares iniciales y el valor de pH final de una 
selección de los productos obtenidos más significativos. Al añadir la disolución de 
ácido HCl 2M, se ha tenido en cuenta la cantidad de agua que se añade al sistema. 
El valor de pH medido es el que presenta la suspensión de producto final justo 
antes de filtrar y lavar el material.  
Tabla 5.3. Tabla con las composiciones molares, la denominación del producto y el valor 
de pH final para cada síntesis. 
Si HCl CTABr H2O pH
a 
UVM-12_pH_11 1 0.11 0.45 68 11.0 
UVM-12_pH_10.6 1 0.19 0.45 68 10.6 
UVM-12_pH_10.2 1 0.25 0.45 68 10.2 
UVM-12_pH_8.7 1 0.51 0.45 68 8.7 
aValor de pH medido al finalizar la reacción, justo antes de filtrar el sólido. 
El estudio mediante difracción de rayos X  (Figura 5.7) de las muestras 
confirma que la variación de la cantidad de ácido inicialmente añadida a la síntesis 
conduce a la obtención de materiales con diferente arquitectura. Se han obtenido 
muestras para valores de pH ligeramente inferiores y superiores al valor 
establecido como valor óptimo de obtención de la sílice tipo UVM-12 (pH 10.6). 
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La muestra obtenida a un valor de pH más básico (pH 11) presenta un 
difractograma típico de un material tipo MCM-41, con un pico intenso a bajos 
ángulos y un hombro ancho a valores 2θ superiores. Asumiendo una celda 
hexagonal básica, el pico intenso correspondería a la reflexión (100) y dentro del 
hombro se distinguen las reflexiones (110) y (200). Al aumentar la cantidad de 
ácido añadida (valores de pH entre 10.6-10.2) el patrón de difracción cambia de 
manera perceptible. La intensidad del pico principal disminuye y el hombro 
aparece menos definido. Como se ha mostrado en el apartado anterior, este 
difractograma correspondería principalmente a un material hexagonal desordenado 
nanoparticulado tipo UVM-12. Finalmente, para valores de pH inferiores a 10.2, no 
se registra pico de difracción alguno. Este tercer tipo de espectro correspondería a 
un xerogel nanoparticulado desordenado sin porosidad intrapartícula.  
Los resultados coinciden en gran medida con los obtenidos para la síntesis 
de la sílice tipo UVM-10. Para valores altos de pH, la redisolución de las partículas 
 
Figura 5.7. Difractograma de rayos X de las sílices tipo UVM-12 obtenidas a diferentes 
valores de pH y con extracción química del surfactante 
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conduce el sistema hacia la obtención de partículas grandes de MCM-41 en lugar 
de las nanopartículas de UVM-12. En cambio, para valores de pH menores, no hay 
generación de porosidad asociada al surfactante. 
Las medidas de porosimetría confirman, de una forma más detallada, la 
variación de las propiedades de los materiales al variar el pH de síntesis. En la 
Figura 5.8 se presenta la figura compuesta por las isotermas de adsorción-desorción 
de nitrógeno de las muestras obtenidas a diferentes valores de pH y donde se 
aprecia la evolución del tipo de porosidad.  
 
Para valores de pH final comprendidos entre 10.6-10.2 se obtiene un 
material con dos sistemas de poro, tal y como se aprecia por los dos saltos en su 
isoterma de adsorción. Un primer salto a presiones relativas intermedias (0.3 ≤ P/P0 
≤ 0.5) atribuible al mesoporo intrapartícula generado por la acción del surfactante, 
y un segundo salto, a presiones relativas superiores (P/P0 > 0.8) asociado al llenado 
de los poros grandes (porosidad textural). 
Figura 5.8. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-12 obtenidas a
diferentes valores de pH final y con extracción química del surfactante. Las isotermas están 
separadas 150 cm3 g-1. 
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La muestra obtenida a un valor de pH final menos básico (pH 8.7) presenta 
una isoterma de adsorción (Figura 5.8) donde el primer salto asociado a la 
porosidad intrapartícula apenas se puede apreciar, mientras que el volumen 
asociado a la porosidad textural se mantiene alto. Este perfil de adsorción es el que 
corresponde a un xerogel nanoparticulado cuya macroporosidad viene dada por el 
empaquetamiento imperfecto de las partículas que lo componen. 
Finalmente, la muestra obtenida para un valor de pH final 11 (Figura 5.8) 
mantiene el salto a presiones relativas intermedias pero prácticamente no presenta 
volumen de poro en el segundo salto, el asociado a la porosidad textural. Este perfil 
de isoterma de adsorción corresponde a un material compuesto por grandes 
partículas porosas que al agregarse no generan huecos que den lugar a una 
porosidad secundaria.  
 
 
 
Figura 5.9. Distribución de tamaños de poro (BJH) de las sílices tipo UVM-12 obtenidas a
diferentes valores de pH final. En todas las muestras se ha procedido a la extracción 
química del surfactante.  
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 Los datos de distribución de tamaño de poro (Figura 5.9) confirman la 
información extraída de las isotermas; se obtienen tres tipos de muestras y dos 
sistemas de poro independientes. Las sílices obtenidas para valores de pH 
comprendidos entre 10.2 y 10.6 presentan una doble distribución de tamaños de 
poro y con valores de volumen de poro importantes. La disminución en el valor de 
pH final conduce a la obtención de un xerogel nanoparticulado sin porosidad 
primaria pero con un importante volumen de poro textural. Para síntesis con 
valores de pH final superiores a 11 se obtienen grandes partículas porosas, tipo 
MCM-41, que presentan volumen de poro primario y ausencia casi total de 
macroporo. De forma resumida se presentan en la Tabla 5.4 los datos físicos más 
representativos del estudio de porosimetría y de difracción de rayos X de las 
muestras. 
Tabla 5.4. Selección de algunos datos físicos obtenidos del estudio de porosimetría. Para 
todos los materiales el surfactante ha sido eliminado por extracción química.  
 Sistema de Mesoporo 
Intrapartícula 
Sistema de Mesoporo 
Interpartícula 
Material 
a0 
a
(nm) 
SBET 
b
(m2g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
UVM-12_pH_11 5.07 515 2.90 0.43 n.d. n.d. 
UVM-12_pH_10.6 5.28 1046 2.83 0.91 30.7 1.13 
UVM-12_pH_10.2 5.13 826 2.89 0.71 19.5 0.92 
UVM-12_pH_8.7 n.d. 565 n.d. n.d. 16.4 1.09 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2).  
bSuperficie específica calculada de acuerdo al modelo BET. cDiámetro y volumen de poro calculados 
empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
La confirmación definitiva de la conservación de la morfología típica 
nanoparticulada porosa nos la proporciona la microscopía electrónica de 
transmisión. En la Figura 5.10 se presenta una composición con imágenes 
representativas de las muestras obtenidas a pH 10.2 y 11. La sílice obtenida a un 
pH final 10.2  (Figura 5.10(a)) presenta mayoritariamente una distribución de 
nanopartículas pseudo esféricas de un tamaño aproximado entre 27 y 35 nm, 
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aglomeradas de forma que generan huecos (poro grande). En la imagen insertada 
ampliada se puede apreciar la porosidad intrapartícula y como los poros se 
distribuyen formando un patrón hexagonal distorsionado.  
 La imagen que corresponde a la muestra obtenida a pH 11 (Figura 5.10(b)) 
muestra como en el material obtenido coexisten de dos tipos de morfologías: 
grandes partículas porosas aisladas tipo MCM-41 como fase mayoritaria, y por otro 
lado, nanopartículas aglomeradas tipo UVM-12 en pequeña proporción. En la 
imagen ampliada, insertada en la Figura 5.10, se puede apreciar con mayor detalle 
como las partículas grandes presentan un alto grado de orden en la distribución de 
los poros intrapartícula y como estos se distribuyen claramente en un patrón 
hexagonal. 
La forma de las partículas grandes es bastante más regular (poliédrica). Por 
el tamaño, dispersión y forma de apilamiento de estas partículas grandes es fácil 
comprender que no generen prácticamente huecos, o si los hay, sean de un tamaño 
muy superior al poro textural de las sílices tipo UVM-12. 
En base a los datos obtenidos se puede afirmar que para valores de pH ≥11 
se produce un cambio progresivo de las condiciones de síntesis que inducen una 
transición gradual de la obtención de las nanopartículas tipo UVM-12 hacia las 
grandes partículas de sílice tipo MCM-41. Cabe esperar que de manera semejante 
ocurra cuando disminuye el valor de pH, y comience a predominar la obtención de 
nanopartículas de sílice sin porosidad primaria. En el caso de los valores altos de 
pH el aumento de la solubilidad de la sílice hace que los procesos de redisolución 
sean importantes y se favorezca un crecimiento tipo Ostwald. Por el contrario, para 
valores de pH inferiores a 8.7, la redisolución de la sílice es mínima y no hay 
crecimiento de partículas. En este caso, las condiciones de pH no son adecuadas 
para que las micelas de surfactante puedan compensar su carga superficial con los 
oligómeros de silicato y por tanto, no se genera porosidad intrapartícula. 
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50 nm 20 nm
a
50 nm
b
Figura 5.10. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión representativas de las
muestras a) UVM-12_pH_10.2 y b) UVM-12_pH_11 extraída. En cada imagen se inserta 
una zona ampliada donde se muestra con detalle la porosidad intrapartícula.  
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4.2.1.  Espesor de la pared de poro 
Existen diferentes formas de mejorar la estabilidad estructural de una sílice 
mesoporosa, y una de las principales es el incremento del espesor de la pared de 
poro. En la obtención de las sílices tipo UVM-12 se emplea una disolución acuosa 
de silicato sódico, una fuente precondensada de silicio, compuesto principalmente 
por pequeños oligómeros de sílice que compensan su carga con las micelas de 
surfactante y dan lugar a la mesoestructura. Se trata de un proceso de obtención 
típico bottom-up, como en la síntesis de la sílice tipo UVM-7, pero donde las 
unidades básicas de construcción (pequeños oligómeros de sílice) presentan un 
tamaño considerablemente superior. Cabe esperar por tanto que los materiales 
obtenidos por esta vía presenten un mayor grosor de pared de poro. 
La comparación de los diversos materiales extraídos permiten comprobar 
como efectivamente las sílice tipo UVM-12 presentan un incremento importante 
del espesor de la pared de poro, con un valor promedio de 2.4 nm, frente a valores 
de 1.9 nm, para las sílices tipo UVM-7, o de 1.4 nm, para los materiales tipo 
MCM-41, obtenidos en similares condiciones sintéticas. De manera similar al 
razonamiento aplicado para las sílices tipo UVM-10, en este aumento del espesor 
de la pared de poro puede residir en gran medida la razón por la cual las sílices tipo 
UVM-12 presentan valores ligeramente inferiores de área BET y volumen de poro 
frente a sílices tipo UVM-7 y MCM-41.  
El valor de grosor de pared de poro es el resultado de la diferencia entre el 
parámetro de celda a0 (a0 = 2d100 3 
-1/2), determinado por difracción de rayos X, y el 
tamaño de poro estimado mediante la aplicación del modelo BJH a la rama de 
adsorción de la isoterma de nitrógeno. Los valores calculados de espesor de pared 
de poro de los materiales tipo UVM-12 obtenidos a diferentes valores de pH final 
se muestran de forma resumida en la Tabla 5.5.  
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Tabla 5.5.  Estimación del valor de espesor de pared de poro para las sílices tipo UVM-12 
obtenidas a diferentes valores de pH final. En todos los materiales el surfactante ha sido 
eliminado por extracción química. 
Material 
d100  
(nm) 
a0
a 
(nm) 
Tamaño poro b 
(nm) 
Pared Poro c 
(nm) 
UVM-12_pH_11 4.39 5.07 2.90 2.17 
UVM-12_pH_10.6 4.57 5.28 2.83 2.45 
UVM-12_pH_10.2 4.44 5.13 2.89 2.24 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2). 
bDiámetro de poro calculado empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
cPared de poro = ao- tamaño de poro. 
Dentro de la serie de tres muestras obtenidas para diferentes valores de pH 
de síntesis, la variación del valor estimado de espesor de pared de poro es 
relativamente pequeña (± 9%). El producto obtenido al valor de pH óptimo de 
síntesis (pH 10.6) es el que presenta el mayor valor de pared de poro. A un valor de 
pH superior (pH 11) comienza a predominar la presencia de sílice en forma de 
grandes partículas tipo MCM-41 y disminuye ligeramente el espesor de pared.    
4.3. Incorporación de heteroelementos 
En este apartado, y como prueba de concepto, se muestra la posibilidad de 
incorporar heteroelementos en la red de las sílices tipo UVM-12, a semejanza de lo 
observado para la sílices tipo UVM-10. Se han sintetizado materiales dopados con 
dos de los heteroelementos más comúnmente empleados como son aluminio y 
titanio. Existe una gran variedad de compuestos empleados como fuente de metal 
en la síntesis de sílices mesoporosas, pero a semejanza del proceso de obtención de 
las sílices tipo UVM-10, hemos empleado alcóxidos comerciales. 
La composición molar de la mezcla para cada muestra sintetizada y la 
relación molar inicial Si/Metal se muestra a continuación en la Tabla 5.6. La 
eliminación del surfactante se ha realizado mediante calcinación para favorecer la 
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generación de sitios ácidos de Brønsted (en el caso de la muestra dopada con 
aluminio) y consolidar la red de sílice mediante condensación térmica.  
 Tabla 5.6. Composición molar inicial de síntesis y denominación de cada 
  producto obtenido para una cantidad variable de heteroelemento. 
Muestra Alcóxido HCl (H+) C16TABr H2O 
Relacióna 
Si/Metal 
Al50_UVM-12 0.02 0.18 0.45 67 50 
Ti50_UVM-12 0.02 0.19 0.46 67 50 
aRelación molar nominal inicial. 
4.3.1. Sílice tipo UVM-12 dopada con Aluminio 
La muestra dopada con aluminio presenta un difractograma de rayos X 
(Figura 5.11) a bajos ángulos similar al patrón de difracción típico de los materiales 
mesoporosos nanoparticulados tipo UVM-12. La anchura a media altura del pico 
más intenso es comparable al valor que presenta el material UVM-12 puro de 
silicio, lo cual es un indicativo de que la incorporación de átomos de aluminio no 
ha introducido una alteración importante en el orden de la red de la mesoestructura. 
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Figura 5.11. Difractograma de rayos X de la sílice Al50_UVM-12 con eliminación térmica 
del surfactante. 
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El estudio de porosimetría confirma el carácter mesoporoso bimodal del 
material obtenido. Las isotermas de adsorción-desorción presentadas en la Figura 
5.12 son del tipo IV, típicas de materiales nanoparticulados tipo NBS con dos 
saltos atribuibles a dos sistemas de poro (intrapartícula y textural). En base a la 
distribución de tamaños de poro (insertado en Figura 5.12)  se comprueba que el 
poro primario permanece regular y con una distribución estrecha de tamaños 
centrada en la zona del mesoporo (~ 3 nm), mientras que persiste un segundo tipo 
de porosidad, mucho más irregular y que comprende una mayor variedad de 
tamaños de poro, centrada sobre la zona del mesoporo grande (~ 20-40 nm). 
 
Los valores de área BET, volumen y diámetro de los dos sistemas de poro 
extraídos del estudio de porosimetría, para la muestra dopada con aluminio, se 
resumen en la Tabla 5.7 que se muestra al final de este apartado.  
Figura 5.12. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de la sílice Al50_UVM-12 obtenida
con eliminación pirolítica del surfactante. En la parte superior de la figura se inserta la 
distribución de tamaño de poro (BJH). 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
100
200
300
400
500
600
700
800
900
1000
V
ol
um
en
 a
ds
or
bi
d
o 
S
TP
 (c
m
3 g
-1
)
Presión relativa (P/Po)
1 10 100
0
1
2
3
4
5
6
dV
/d
lo
gD
 (c
m
3 g
-1
nm
-1
)
Diámetro de poro (nm)
349
Capítulo 5. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-12 y UVM-13. 
Finalmente, para disponer de información sobre la coordinación de los 
centros de aluminio incorporados a la red y de la geometría preferente que 
adquieren en la misma, se ha realizado un estudio mediante espectroscopia de 
resonancia magnética nuclear del núcleo 27Al.  
El espectro presenta dos señales bien definidas centradas sobre 0 y 50 ppm 
que corresponden a centros de aluminio con entornos octaédricos y tetraédricos 
respectivamente (Figura 5.13). La presencia de aluminio octaédrico depende del 
grado de hidratación de la muestra, y es por esto, que para poder comparar el 
espectro obtenido con otros anteriores, una vez calcinada, la muestra se ha 
conservado en unas condiciones controladas de humedad hasta el momento de la 
medida. La mayor intensidad del pico de aluminio tetraédrico indica que una 
fracción mayoritaria de aluminio se ha incorporado a la pared del poro, mientras 
que el pico octaédrico corresponde a la fracción de heteroelemento en la superficie 
de los poros. 
 
 
Figura 5.13. Espectro de RMN de 27Al MAS de la sílice Al50_UVM-12 calcinada y 
rehidratada previamente a la adquisición del espectro. Oh señala en el espectro la posición 
del pico octaédrico y Td, la del pico tetraédrico del aluminio.  
200 150 100 50 0 -50 -100
ppm
Oh
Td 
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La relación de intensidades entre los picos señala un proporción 
aproximada de 75% Td frente a 25% Oh, que es ligeramente superior a la calculada 
para las sílices tipo UVM-10 con idéntica relación Si/Al (70% Td, 30% Oh). 
En base a los resultados de 27Al RMN MAS podemos concluir que 
cualitativamente el aluminio en las sílices tipo UVM-12 se incorpora a las paredes 
de poro en dos entornos de coordinación: octaédrico y tetraédrico. De los dos 
entornos, el mayoritario es el tetraédrico en una proporción 3:1 en base a la 
relación de intensidades de los picos. La incorporación de pequeñas cantidades de 
aluminio (dopado) a la red se realiza sin alterar significativamente su morfología 
nanoparticulada ni disminuir sus propiedades porosas. 
4.3.2. Sílice tipo UVM-12 dopada con Titanio 
La introducción de cationes tetravalentes en al red de sílice, como es el 
caso del Ti4+, proporciona al material mesoporoso propiedades redox que lo hacen 
especialmente valioso para ciertos procesos catalíticos. Se ha sintetizado una 
muestra dopada con Titanio con una relación nominal inicial Si/Ti = 50 para 
comprobar la posibilidad de incorporar este heteroelemento en la red sin que la 
morfología de la sílice se vea seriamente afectada.  
La difracción de rayos X (Figura 5.14) a bajos ángulos de la muestra 
calcinada presenta un patrón típico de las sílices tipo UVM-12 con un pico intenso 
y un hombro a valores superiores de 2θ grados. El pico más intenso presenta un 
valor de anchura a media altura comparable al valor calculado para la muestra 
calcinada de sílice UVM-12 pura de silicio, lo que indica que la distorsión 
introducida en la red por los átomos de titanio no es importante. 
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La conservación de las propiedades porosas del material dopado se 
constatan mediante el estudio de desorción-desorción de nitrógeno (Figura 5.15). 
Son isotermas tipo IV típicas de materiales tipo NBS que muestran dos saltos bien 
definidos, atribuibles cada uno de ellos a los dos tipos de porosidad presente 
(intrapartícula y textural). Los principales datos numéricos extraídos del estudio de 
porosimetría de las muestras dopadas con titanio y aluminio se presentan de forma 
resumida en la Tabla 5.7.  
Tabla 5.7. Selección de algunos datos físicos obtenidos del estudio de porosimetría. En 
todos los materiales el surfactante ha sido eliminado calcinación. 
Sistema Mesoporo intrapartícula Sistema Poro interpartícula 
Material SBET 
a
(m2g-1) 
Tamaño poro b 
(nm) 
VPoro 
b
(cm3g-1) 
Tamaño poro b
(nm) 
VPoro 
b
(cm3g-1) 
Al50_UVM-12 881 2.68 0.74 21.7 0.87 
Ti50_UVM-12 936 2.72 0.47 23.3 0.71 
aSuperficie específica calculada de acuerdo al modelo BET. bDiámetro y volumen de poro 
calculados empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma.  
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Figura 5.14. Difractograma de rayos X de la sílice Ti50_UVM-12 con eliminación térmica 
del surfactante. 
352 
Capítulo 5. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-12 y UVM-13. 
Los dos productos presentan valores altos de área BET y de volumen de 
poro (intrapartícula y textural), comparables a los valores de la sílice pura de silicio 
tipo UVM-12. La distribución de tamaños de poro (insertado en Figura 5.15) 
identifica claramente las diferencias entre estos dos sistemas de poro. Por un lado, 
el mesoporo primario, con valores de diámetro de poro comprendidos entre 2-3 nm 
y originado como consecuencia de la acción del surfactante (CTABr), presenta una 
distribución de tamaños muy estrecha y un alto volumen de poro. Por otro lado, el 
mesoporo grande o secundario, con una distribución de tamaños mucho más 
amplia, centrada en la zona de diámetro entre 20-40 nm, se genera como 
consecuencia del empaquetamiento imperfecto de las nanopartículas. 
 
Finalmente, en la Tabla 5.8 se combinan los principales datos de difracción 
de rayos X y los extraídos del estudio de porosimetría para presentar de modo 
resumido una comparativa, del tamaño de poro y estimación del grosor de la pared 
de poro, entre la sílice tipo UVM-12 pura de sílice y los materiales dopados. Las 
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Figura. 5.15. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de la sílice Ti50_UVM-12 obtenida
con eliminación pirolítica del surfactante. En la parte superior de la figura se inserta la 
distribución de tamaños de poro (BJH). 
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dos sílices dopadas presentan un ligero aumento del tamaño de poro estimado 
mediante el modelo BJH, que concuerda con lo observado para las sílices tipo 
UVM-10. En cambio, la adición de heteroelemento conduce a una ligera 
disminución del tamaño de la pared de poro respecto al material puro de silicio. 
Esta tendencia es justo la contraria a la observada en la síntesis de las sílices tipo 
UVM-10. 
En resumen, se han sintetizado dos sílices tipo UVM-12 dopadas con 
aluminio y titanio, y se ha comprobado que es posible mantener la morfología 
nanoparticulada y el sistema bimodal de poro, para relaciones bajas de metal. La 
posibilidad de incorporar cantidades superiores de heteroelementos en la red de 
sílice tipo UVM-12 parece factible y sin necesidad de más cambios que el control 
del pH de síntesis.  
Tabla 5.8. Resumen de las propiedades físico-químicas y valores estimados de la pared de 
poro de las sílices tipo UVM-12 dopadas. En todos los materiales el surfactante ha sido 
eliminado mediante calcinación. 
Material 
d100  
(nm) 
a0
a
(nm) 
Tamaño poro b 
(nm) 
Pared Poro c 
(nm) 
UVM-12 4.44 5.13 2.66 2.47 
Al50_UVM-12 4.28 4.94 2.68 2.26 
Ti50_UVM-12 4.35 5.02 2.72 2.31 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 ( ao=2d100 3
-1/2). 
bDiámetro de poro calculado empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
cPared de poro = ao- tamaño de poro. 
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4.4. Estudio comparativo de la estabilidad térmica de las sílices 
tipo UVM-7, UVM-10 y UVM-12 
Las sílices mesoporosas generalmente exhiben una baja estabilidad 
térmica, mecánica e hidrotermal debida en parte a la naturaleza de su red y a las 
paredes de poro relativamente delgadasde sílice amorfa. El rango de aplicaciones 
de estos materiales se ha visto limitado en gran medida por esta inestabilidad de la 
estructura de poro. 
Los factores que se espera influyan en mayor medida sobre la estabilidad 
térmica y estructural de una sílice mesoestructurada son: 1) el grado medio de 
entrecruzamiento de la red, 2) la estructura local y la conectividad de las 
subunidades de sílice que conforman la pared de poro, 3) el espesor de la pared de 
poro, y 4) la naturaleza de los contraiones que compensen la carga de la pared de la 
red.13, 14
Los mayores esfuerzos para mejorar la estabilidad estructural de las sílices 
mesoporosas se han centrado en el incremento del grosor de la pared de poro. Para 
esto se han seguido múltiples estrategias como la adición de sales orgánicas e 
inorgánicas a la mezcla de síntesis durante el proceso de formación15-17, 
tratamientos de reestructuración hidrotermal post síntesis que aumenten el espesor 
de la pared de poro 18 o el grado de polimerización de la pared de sílice 18-21,  la 
hidrofobización de la superficie mediante sililación 22, 23, procesos de 
reestructuración de la pared amorfa.18 La incorporación de heteroelementos en la 
red, como el aluminio, también mejora la estabilidad térmica e hidrotermal de estos 
materiales. 24-26
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Igualmente, se ha encontrado una fuerte relación entre la estabilidad y el 
tipo de precursor o fuente de silicio empleada. Las sílices tipo MCM-41, puras de 
silicio y obtenida a partir de TEOS, colapsan tras a una temperatura de calcinación 
de 750 ºC mientras que su análogo, obtenido a partir de silica fumed, es estable 
térmicamente hasta 850 ºC aunque los dos materiales tengan el mismo espesor de 
pared de poro y se hayan obtenido en idénticas condiciones de síntesis.27, 28 Hay 
ejemplos de reestructuración de las sílices tipo MCM-41 que mejoran la estabilidad 
térmica mediante un aumento del espesor de la pared de poro y de la proporción de 
entornos Q4 con una segunda condensación. Se emplean cristales primarios de 
MCM-41 que actúan como germen de cristalización para un posterior crecimiento 
en un proceso laborioso en dos pasos.  
Una de las mejoras más importantes que presentan las sílices tipo UVM-10 
y UVM-12 es el incremento en los valores de espesor de pared de poro respecto a 
los calculados para las sílices tipo UVM-7 y MCM-41. En base a todo lo 
anteriormente expuesto, un mayor espesor de pared de poro debe manifestarse en 
una mejora de la estabilidad térmica que procedemos a comprobar mediante la 
calcinación de los materiales mesoestructurados.  
La comparación de la estabilidad térmica de las sílices UVM-7, UVM-10 y 
UVM-12 se ha realizado mediante la calcinación de una cantidad fija de material 
mesoestructurado en condiciones comparables. A fin de no introducir variabilidad 
adicional en la comparación, se ha obtenido (en una sola síntesis) cantidad 
suficiente de cada una de las sílices para todas las temperaturas de calcinación 
previstas. El grado de retención de la estructura original en el material calcinado se 
ha evaluado mediante la difracción de rayos X, y de forma complementaria, el 
estudio de las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno ha permitido 
comprobar la conservación de las propiedades porosas.  
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La difracción de rayos X es un indicador del grado de conservación del 
orden de la mesoestructura. Para las tres sílices, la muestra calcinada a 550 ºC 
(temperatura protocolaria de eliminación del surfactante) presenta el difractograma 
típico que corresponde a una muestra mesoporosa nanoparticulada (Figura 5.16). 
Un pico intenso a bajos ángulos que se asigna a la reflexión (100), y un hombro de 
menor intensidad, que es el resultado del solapamiento de las reflexiones (110) y 
(200) en el contexto de una celda básica de geometría pseudo hexagonal tipo 
MCM-41.  
Con el aumento de la temperatura de calcinación se observa una 
disminución de la intensidad del pico principal (100) a la vez que un progresivo 
desplazamiento del mismo hacia valores superiores en 2θ. La disminución de la 
intensidad del pico está relacionada con una pérdida del motivo de difracción que 
en estas sílices se asocia con distorsiones en la simetría del sistema de poros 
intrapartícula. Por otro lado, el desplazamiento del pico hacia valores de 2θ 
superiores (valores inferiores de diámetro d100) refleja la progresiva contracción del 
mesoporo como consecuencia principalmente de la formación de puentes siloxano 
tensados (≡Si-O …Si≡).29, 30 
En base a los resultados de difracción de rayos X comprobamos que las 
sílices tipo UVM-7 mantienen en parte el orden de la mesoestructura intrapartícula 
hasta temperaturas de calcinación dentro del rango 900-950ºC; las sílices tipo 
UVM-12 hasta un rango de temperatura 950-975ºC; y las sílices tipo UVM-10, 
hasta temperaturas comprendidas entre 975-1000ºC. Para las tres sílices la pérdida 
de orden de la mesoestructura al aumentar la temperatura ocurre de forma 
progresiva. 
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Figura 5.16. Difractogramas de rayos X en función de la temperatura de calcinación de las 
sílices A) UVM-7, B) UVM-12 y C) UVM-10. Para cada muestra se indica la temperatura a 
la cual obtenido. En la parte superior ampliada se inserta la región de 0 a 10 de 2θ del
difractograma.* señala la presencia de picos de las fases cristalinas cristobalita y tridimita. 
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En el caso de la sílice tipo UVM-10 calcinada a una temperatura de 1000ºC 
(Figura 5.16(C)) se pueden apreciar picos más estrechos a altos ángulos (2θ) que 
no aparecen en ninguna otra muestra. Estos han sido asignados como reflexiones 
de una mezcla de fases cristalinas de cristobalita y tridimita. La transición de fase 
de la sílice amorfa hacia estas fases cristalinas es esperable como consecuencia de 
la alta temperatura. 
De forma complementaría, el estudio de las isotermas de adsorción-
desorción de nitrógeno (Figura 5.17) proporciona datos sobre la evolución de los 
dos tipos de porosidad presente. La tendencia general en las tres sílices es la 
pérdida de intensidad en el primer salto (presión relativa P/P0 baja) asociado a la 
pérdida de volumen de poro primario, e igualmente, del segundo salto (presión 
relativa P/P0 alta) asociado en este caso a la porosidad secundaría o textural. Como 
se puede apreciar en la estimación de las distribuciones de poro (insertada en parte 
superior Figura 5.17), el volumen de poro primario se ve mucho más afectado por 
el incremento de la temperatura de calcinación que el poro textural. De igual 
manera, se aprecia la tendencia a la contracción del diámetro de poro primario con 
el incremento de la temperatura, tal y como pudimos observar en los estudios de 
difracción de rayos X (Figura 5.16). 
En el caso de las sílices tipo UVM-7 se mantiene un volumen significativo 
de poro primario y secundario hasta alcanzar una temperatura de calcinación 
próxima a 900ºC; para las sílices tipo UVM-12 el volumen de poro primario y 
secundario retenido es apreciable hasta alcanzar el intervalo de temperatura 900-
950ºC; y para las sílices tipo UVM-10 se mantiene un volumen de poro primario y 
secundario importante hasta alcanzar una temperatura próxima a 975ºC. 
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Figura 5.17. Isotermas de adsorción-desorción de N2 en función de la temperatura de 
calcinación de las sílices A) UVM-7, B) UVM-12 y C) UVM-10. Para cada muestra se 
indica la temperatura a la cual se ha obtenido. En la parte superior de la figura se inserta la
distribución de tamaños de poro (BJH).
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La evolución de los valores de área BET con la temperatura de calcinación 
para cada una de las sílices (Figura 5.18) muestra de forma gráfica cómo las tres 
sílices disminuyen su valor de superficie específica de forma lineal según aumenta 
la temperatura de calcinación hasta alcanzar valores de 900ºC donde la perdida de 
superficie BET es mucho más acusada. La caída de los valores de área específica a 
partir de 900ºC es más acentuada cuanto mayor es el valor de área inicial, y menor 
el valor de espesor de pared de poro. 
 
 
En resumen, los datos del estudio comparativo de la estabilidad térmica 
indican que la sílice tipo UVM-7 retiene gran parte de su mesoestructura hasta una 
temperatura próxima a 900 ºC, la sílice tipo UVM-12 hasta una temperatura 
intermedia entre 900-950 ºC y la sílice tipo UVM-10 alarga la estabilidad de gran 
parte de su mesoestructura hasta temperaturas situadas entre 975-1000 ºC. La 
tendencia observada en la estabilidad térmica de las tres sílices se puede relacionar 
con los valores de espesor de pared de poro.  
Figura 5.18. Evolución del valor de área BET estimado para cada muestra en función de la
temperatura de calcinación. 
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4.5. Comparación de la propiedades porosas y pared de poro de 
las sílices tipo UVM-7, UVM-10 y UVM-12. 
En la Tabla 5.9 se muestran de forma resumida los datos que caracterizan 
la naturaleza porosa de estos materiales. Las tres sílices son materiales de alta 
superficie específica y con un importante volumen de poro. La evolución del 
parámetro de celda y la pared de poro es contraria a los parámetros que se deducen 
de la porosimetría (área BET y volumen de poro). La sílice tipo UVM-7 es la que 
muestra mayor área BET y volumen de poro, mientras mantiene el menor espesor 
de pared de poro. En la sílice tipo UVM-10 reduce un 35% su área específica y un 
39% el volumen de poro primario frente a la sílice tipo UVM-7, pero aumenta en 
un 47% el espesor de la pared de poro. La sílice tipo UVM-12 presenta 
propiedades intermedias a las otros dos materiales.  
Tabla 5.9. Comparación de algunos datos físicos de los materiales seleccionados. En todas 
las muestras el surfactante ha sido eliminado mediante calcinación. 
Material 
a0 
a
(nm) 
SBET 
b
(m2g-1) 
VPoro intra 
c
(cm3g-1) 
VPoro total 
c
 
(cm3g-1) Vinter/Vintr 
Pared Porod 
(nm) 
UVM-7 4.85 1075 0.98 2.40 1.45 1.88 
UVM-12 5.13 987 0.79 1.73 1.19 2.47 
UVM-10 5.48 702 0.60 1.28 1.13 2.77 
a Parámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2) 
b Superficie específica calculada con el modelo BET  c Volumen de poro calculado empleando el 
modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. d Pared de poro = ao- tamaño de poro. 
La evolución de la relación volumen de poro interpartícula/intrapartícula 
indica que la reducción de la porosidad total afecta en mayor grado al poro textural. 
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5. CONCLUSIONES
Desde el punto de vista de la fuente de silicio, la obtención de las sílices 
tipo UVM-12 podemos considerarla de manera formal como una estrategia tipo 
bottom-up. El silicato sódico proporciona oligómeros de silicio a la disolución, que 
condensan entre ellos y con las micelas de surfactante. La preparación de estas 
sílices comparte la fuente de silicio con las sílices UVM-10, y el medio de reacción 
homogéneo con las de tipo UVM-7. El resultado es un material mesoestructurado 
bimodal nanoparticulado con unas propiedades intermedias a las dos sílices 
previamente descritas: UVM-7 y UVM-10. 
El método de obtención presenta una dependencia del valor de pH similar a 
la observada para las sílices tipo UVM-10. Para valores de pH altos se obtienen 
principalmente grandes partículas porosas tipo MCM-41 sin porosidad textural, en 
cambio para valores de pH bajos no se produce compensación de cargas con las 
micelas de surfactante y se obtiene un xerogel no poroso (sin componente 
orgánico/micelar). A valores de pH intermedios se logra preservar los dos tipos de 
poro como se comentó en el capítulo 4 para las sílices tipo UVM-10.   
La incorporación de pequeñas cantidades de heteroelementos en la red de 
sílice es factible sin que por ello se produzca una importante pérdida de la 
arquitectura nanoparticulada ni del carácter poroso del material final. La 
incorporación del aluminio en la red se realiza preferentemente en un entorno 
tetraédrico. 
Los resultados del estudio de estabilidad térmica confirman la relación 
existente entre la estabilidad y el espesor de la pared de poro (UVM-10 > UVM-12 
> UVM-7). Considerando en su conjunto la variedad de materiales mesoporosos de 
sílice presentado hasta el momento en esta Tesis (UVM-7, UVM-10 y UVM-12) 
disponemos de una modulación en saltos del espesor de pared de poro ( y 
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consecuentemente de la estabilidad térmica). Así las sílices tipo UVM-10 
mantienen un volumen significativo de poro primario y secundario cuando se 
calcinan a altas temperaturas (1000ºC) mayor que el resto de muestras, lo que 
supone un incremento de hasta 100ºC y 50ºC respecto a las sílices UVM-7 y 
UVM-12, respectivamente. 
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Parte II. UVM-13
1. INTRODUCCIÓN
La sílice fumed, también conocida como la sílice pirogénica porque se 
produce en una llama, consiste en gotas microscópicas de sílice amorfa fundida que 
se agregan para formar partículas secundarias en forma de estructuras ramificadas, 
cadenas lineales o una arquitectura tridimensional. El material resultante tiene una 
densidad extremadamente baja y un valor alto de área específica. Su estructura 
tridimensional le confiere la propiedad de incrementar la viscosidad del medio 
cuando es usado como espesante o material de relleno.31 Las partículas primarias 
tienen un tamaño entre 5-50 nm. Son partículas no porosas con valores de área 
específica entre 50-600 m2g-1 y una densidad entre 160-190 kg m-3. La sílice fumed 
se obtiene principalmente a partir de la pirólisis del tetracloruro de sílice con llama 
de hidrógeno o a partir de la arena de cuarzo vaporizada a 3000 ºC en un arco 
eléctrico.  
Las principales aplicaciones industriales de la sílice fumed son: como 
agente espesante universal, agente antiapelmazante en polvos, como desecante, en 
cosmética se aplica por sus propiedades de difusión de la luz y como relleno en la 
pasta de dientes.32 También se ha empleado en la obtención de materiales 
mesoporosos en multitud de síntesis como fuente inorgánica de silicio. Un ejemplo 
de aplicación son los trabajos de Mokaya y col.14, 18, 20, 21, 33-36 donde obtienen 
materiales mesoporosos tipo MCM-41 en medio acuoso partiendo de sílice fumed, 
hidróxido de tetrametilamonio (TMAOH) como base para redisolver la sílice, 
CTABr como agente director estructural y un tratamiento hidrotermal a 150 ºC que 
comprende periodos entre 48-96 horas. Los materiales obtenidos presentan un buen 
orden, un diámetro de poro promedio entre 3.3-3.9 nm y espesor de pared de poro 
entre 1.1-2.0 nm.21 
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El autor mediante un proceso de recristalización, donde los cristales 
primarios de MCM-41 calcinada son utilizados como semilla para un posterior 
crecimiento de partícula, consigue aumentar el diámetro de poro promedio, 
aumentar ligeramente el espesor de la pared de poro y mejorar el orden estructural 
de largo alcance de la MCM-41 secundaria. De igual manera hay que mencionar 
los trabajos de Klinowski y col.37, 38 donde de una manera sistemática obtienen 
materiales mesoestructurados tipo MCM-41 a partir de sílice fumed y empleando 
diferentes surfactantes (CTABr, CTACl) y diferentes temperaturas y tiempos de 
tratamiento hidrotermal con el fin de optimizar los parámetros de síntesis. 
El empleo de una base fuerte como el TMAOH junto a un tratamiento 
intenso hidrotermal en todas las síntesis indica la necesidad de redisolver la sílice 
fumed para que aporten monómeros u oligómeros que puedan interaccionar con las 
micelas de surfactante. Estamos ante un mecanismo de obtención tipo top-down 
donde se parte de una fuente de silicio mucho más condensada que el xerogel de 
sílice empleado en la síntesis de los materiales tipo UVM-10. 
La fuente de silicio condensada empleada en la obtención de una sílice 
mesoestructurada tiene una influencia importante en las propiedades finales del 
material obtenido. A esta conclusión llegan varios autores tras comparar las 
propiedades de diversos materiales obtenidos con diferentes fuentes condensadas 
de silicio. Horiuchi y col.19 comprueban que la sílice fumed es mejor fuente de 
silicio para la preparación de MCM-41 de alta calidad que lo es el TEOS o la sílice 
coloidal. La mayor calidad de la MCM-41 obtenida a partir de sílice fumed lo 
atribuyen al mayor grado de polimerización. Klinowski y col.38 comparan dos 
materiales tipo MCM-41 obtenidos a partir de sílice fundida Cab-O-Sil y sílice 
fumed, y concluyen que la segunda proporciona materiales de mayor calidad. 
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2. OBJETIVOS
Obtener un material de óxido de silicio mesoestructurado y 
nanoparticulado, que comparta las propiedades morfológicas y porosas de las 
sílices tipo UVM-10 y UVM-12, a partir de una fuente de silicio barata como la 
sílice fumed.  
Caracterizar las propiedades morfológicas, porosas y de composición de la 
pared de sílice del nuevo material obtenido. Esta nueva familia de materiales en 
adelante pasará a denominarse sílices tipo UVM-13. 
Observar el efecto del pH sobre la morfología de las sílices tipo UVM-13 y 
la variación de sus propiedades porosas. Comprobar si el pH en esta síntesis es 
igualmente una variable decisiva y tratar de determinar el valor óptimo que 
maximice la configuración bimodal de la sílice tipo UVM-13. 
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1. Reactivos químicos 
Todos los reactivos químicos empleados son de grado de pureza analítico. Se 
ha empleado Sílice fumed (Sigma), hidróxido de tetrametilamonio pentahidratado 
(en adelante TMAOH),  bromuro de cetil trimetil amonio (C16TMABr), ácido 
clorhídrico 2M y agua desionizada. 
3.2. Obtención de las sílices UVM-13 
El método de obtención es una adaptación de la síntesis de las sílices tipo 
UVM-10 pero con la necesidad de emplear un tratamiento energético para disolver 
las partículas de sílice y aportar monómeros al medio de reacción. 
Las relaciones molares de la mezcla inicial de reacción son: 
Silicio TMAOH CTABr HCl H2O 
1 0.32 0.45 0.18 67 
La síntesis consiste en la disolución inicial en un vaso de precipitado de 
1.51g de TMAOH en un volumen de 29 ml de agua desionizada. En esta disolución 
se dispersa 1.58g de sílice fumed y mediante fuerte agitación se consigue una 
mezcla blanquecina homogénea. A la mezcla se añaden 4.31g de CTABr y 2.35 ml 
de una solución de ácido clorhídrico 2M. Homogeneizamos la mezcla, a 
temperatura ambiente, hasta conseguir una buena mezcla del surfactante con la 
sílice. Trasvasamos la mezcla a un reactor de teflón cilíndrico de 40 ml introducido 
dentro de una camisa de acero. Se cierra el reactor hidrotermal y se coloca dentro 
de una estufa a una temperatura de 100ºC durante 24 horas. Transcurrido este 
tiempo, extraemos el reactor de la estufa y esperamos 1 hora a que descienda la 
temperatura del reactor antes de poder manipularlo. Se recoge el sólido resultante 
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por filtración a vacío. Lavamos el material mesoestructurado con abundante agua y 
pequeñas cantidades de etanol. Dejamos secar el sólido a temperatura ambiente. A 
modo de resumen, se muestra en el Esquema 5.2 los diferentes pasos seguidos en la 
síntesis general de la sílice tipo UVM-13. 
Esquema 5.2. Esquema de la síntesis hidrotermal de la sílice tipo UVM-13. 
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3.3. Eliminación del surfactante 
La eliminación del surfactante para obtener el producto mesoporoso ha 
sido para todos los materiales mediante extracción química con etanol en caliente. 
Se ha seguido un procedimiento similar al descrito con anterioridad por El 
Haskouri y col.1 usando una solución HCl:Etanol (1:9). De esta forma, para 1g de 
sólido mesoestructurado empleamos 8.5 ml de HCl 37% en 100 ml de etanol 99%, 
y calentamos a reflujo (60ºC) durante 12 horas. El producto final se filtra, se lava 
con etanol y se deja secar a temperatura ambiente. Las muestras mesoporosas 
obtenidas por esta vía las denominaremos en adelante, muestras extraídas. 
3.4. Caracterización 
Para la caracterización de los materiales obtenidos se han utilizado idéntico  
conjunto de técnicas que se han descrito con detalle en la primera parte de este 
mismo capitulo. En concreto, se ha empleado al difracción de rayos X, las 
isotermas de adsorción y desorción de nitrógeno, la microscopía electrónica de 
transmisión y la resonancia magnética nuclear 29Si MAS. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Los resultados obtenidos se dividen en dos bloques; la caracterización 
morfológica y porosa del nuevo material obtenido denominado UVM-13, y el 
estudio detallado del efecto del pH de síntesis sobre la morfología del producto 
obtenido. 
4.1. UVM-13. Características generales 
El espectro de difracción presenta dos picos, uno intenso y otro más ancho 
de menor intensidad, en la región de bajos ángulos 2θ (Figura 5.19). Si asumimos 
una posible celda básica hexagonal, se pueden asignar las señales presentes a las 
reflexiones (100) para el pico más intenso, y al solapamiento de las reflexiones 
(100) y (200) para el hombro. El difractograma es típico de materiales 
mesoporosos nanoparticulados bimodales como los descritos previamente. 
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Figura 5.19 Difractograma de rayos X de la sílice tipo UVM-13 con eliminación del 
surfactante mediante extracción química. 
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Las medidas de porosimetría confirman la presencia de de un sistema 
bimodal de poros. Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno (Figura 5.20) 
son del tipo IV y se componen de dos saltos de adsorción bien definidos, 
correspondientes cada uno de ellos a los dos tipos de poros presentes. Un primer 
salto, a una presión relativa intermedia (0.3-0.5 P/P0), asociado al mesoporo 
intrananopartícula, y el segundo salto, a presiones relativas más altas (P/P0 >0.8), 
que corresponde a los huecos entre las nanopartículas primarias.  
 
 
En la distribución de tamaños de poro (insertado en Figura 5.20)  se 
observa la existencia de un poro primario regular con una distribución estrecha de 
tamaños centrada en la zona del mesoporo (~ 3 nm), y junto a éste, un segundo tipo 
de porosidad mucho más irregular que comprende un mayor rango de tamaños de 
poro centrada en la zona entre el meso y el macroporo (~ 50-60 nm). Los 
principales valores extraídos del estudio de porosimetría se incluyen en la Tabla 
5.10. 
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Figura 5.20. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de la sílice UVM-13 obtenida con 
eliminación del surfactante mediante extracción química. En la parte superior de la figura se
inserta la distribución de tamaños de poro (BJH). 
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Tabla 5.10. Selección de algunos datos físicos de los materiales porosos tipo UVM-13. 
 Sistema de Mesoporo 
Intrapartícula 
Sistema de Mesoporo 
Interpartícula 
Material 
a0 
a
(nm) 
SBET 
b
(m2g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
UVM-13d 4.70 995 2.94 0.94 40.3 1.12 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2).  bÁrea 
específica calculada de acuerdo al modelo BET. cDiámetro y volumen de poro calculados empleando 
el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. dMuestra con extracción química del 
surfactante. 
Finalmente evaluamos el grado de condensación de la red de sílice 
mediante la espectroscopia de RMN de 29Si (Figura 5.21). En el espectro se pueden 
observar dos picos solapados que corresponden a los entornos de silicio de tipo Q3 
y Q4 (que aparecen en valores de desplazamiento químico de –100 y –110 ppm 
respectivamente) y no se detecta una cantidad apreciable de átomos de silicio en 
entornos tipo Q2. La presencia mayoritaria de entornos Q3 y Q4 en una muestra 
extraída químicamente, confirma el alto grado de condensación de las sílices tipo 
UVM-13. 
 
 
-70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
ppm
Q4
Q3
Figura 5.21. Espectro de 29Si MAS-RMN de la sílice UVM-13 extraída químicamente. Se 
señala sobre la curva la posible identificación de los diferentes entornos de coordinación del 
átomo de silicio (Q3 y Q4). 
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4.2. Efecto del valor de pH sobre la morfología del material UVM-13 
El valor de pH de la mezcla inicial se ha mostrado como una variable 
fundamental para el control de la morfología del producto final en la obtención de 
las diferentes sílices estudiadas. En el caso de los materiales tipo UVM-13 el valor 
de pH inicial puede ser si cabe más importante por la necesidad de tener que 
disolver una fuente de silicio muy condensada como la sílice fumed. 
Se han preparado una serie de muestras siguiendo idéntico procedimiento 
pero con cantidades iniciales variables de ácido clorhídrico añadido. En la Tabla 
5.11 se incluyen las composiciones molares iniciales y el valor de pH final de una 
selección de los productos obtenidos más significativos.  
Tabla 5.11. Tabla con las composiciones molares, la denominación del producto y el valor 
de pH final para cada síntesis de sílices tipo UVM-13. 
Si TMAOH HCl CTABr H2O pH
a 
UVM-13_pH_11.7 1 0.32 0.03 0.45 68 11.7 
UVM-13_pH_11.6 1 0.32 0.07 0.45 68 11.6 
UVM-13_pH_11.4 1 0.32 0.13 0.45 68 11.4 
UVM-13_pH_11.3 1 0.32 0.18 0.45 68 11.3 
UVM-13_pH_10.8 1 0.32 0.21 0.45 68 10.8 
UVM-13_pH_10.7 1 0.32 0.24 0.45 68 10.7 
UVM-13_pH_10.4 1 0.32 0.27 0.45 68 10.4 
UVM-13_pH_9.9 1 0.32 0.30 0.45 68  9.9 
aValor de pH medido al finalizar la reacción, justo antes de filtrar el sólido. 
El estudio mediante difracción de rayos X  de las muestras confirma que la 
variación de la cantidad de ácido inicialmente añadida a la síntesis permite obtener 
materiales con diferente morfología. En la Figura 5.22 se muestran los 
difractogramas de las muestras obtenidas para los diferentes valores de pH. Se han 
obtenido muestras para valores de pH ligeramente inferiores y superiores al valor 
establecido como valor óptimo de obtención de la sílice tipo UVM-13 (pH 11.3). 
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La muestra obtenida a un valor de pH más básico (pH 11.7) presenta un 
difractograma típico de un material tipo MCM-41, con un pico intenso a bajos 
ángulos y un hombro ancho a valores 2θ superiores. Asumiendo una celda 
hexagonal, el pico intenso correspondería a la reflexión (100) y dentro del hombro 
se distinguen las reflexiones (110) y (200). Este perfil de difracción se mantiene 
hasta valores de pH final comprendidos entre 11.4-11.3 donde se produce la 
transición hacia una segunda morfología. En el rango de valores de pH entre 11.3-
10.4 el patrón de difracción cambia hacia el que correspondería para un material 
hexagonal desordenado nanoparticulado tipo UVM-13. Finalmente, para valores de 
pH inferiores a 10.4, se obtiene un patrón de difracción donde la posición del pico 
más intenso es difícil de determinar o directamente desaparece. Este tercer tipo de 
difractograma correspondería a una segunda transición hacia un xerogel 
nanoparticulado desordenado sin porosidad, por tanto sin patrón de difracción a 
largo alcance. 
Figura 5.22. Difractograma de rayos X de las sílices tipo UVM-13 obtenidas a diferentes 
valores de pH final y con extracción química del surfactante. 
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Las tendencias observadas frente a la variación del pH coinciden con las 
obtenidas para la síntesis de las sílices tipo UVM-10 y UVM-12. Para valores altos 
de pH, la redisolución de las partículas favorece la obtención de grandes dominios 
tipo MCM-41 en lugar de las nanopartículas de UVM-13. En cambio, para valores 
de pH menos básicos, no se favorece la compensación de cargas entre la superficie 
de la sílice y las micelas de surfactante, y por tanto, no hay generación de 
porosidad. 
 
Las medidas de porosimetría confirman la variación de las propiedades 
porosas de los materiales en función del pH de síntesis final. En la Figura 5.23 se 
muestran las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de un conjunto 
seleccionado de muestras obtenidas a diferentes valores de pH. Para valores de pH 
final comprendidos entre 11.6-10.7 se obtienen materiales con dos sistemas de 
poro, tal y como se aprecia en forma de dos saltos en su isoterma de adsorción. Un 
primer salto a presiones relativas intermedias (0.3 ≤ P/P0 ≤ 0.5) atribuible al 
Figura 5.23. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las sílices tipo UVM-13 obtenidas 
a diferentes valores de pH final. En todas las muestras se ha procedido a la extracción 
química del surfactante. Las isotermas están separadas 500 cm3 g-1. 
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mesoporo intrapartícula, generado por la acción del surfactante, y un segundo salto, 
a presiones relativas superiores (P/P0 > 0.8) asociado a la porosidad textural. 
Con el aumento del valor de pH final disminuye la intensidad del segundo 
salto mientras permanece constante el asociado al poro primario. Se comprueba 
como se produce una transición progresiva desde un sistema bimodal hacia uno 
unimodal carente de porosidad textural. Por el contrario, la disminución del valor 
de pH final por debajo de 10.7 tiene una acción directa sobre el poro primario que 
prácticamente desaparece. Los materiales obtenidos precipitan en forma de 
xerogeles y debido a la morfología nanoparticulada de éstos, se mantiene en gran 
medida la porosidad textural. 
 
 
 
Los datos de distribución de tamaños de poro (Figura 5.24) confirman la 
obtención de tres tipos de morfología con dos sistemas de poro independientes. Las 
Figura 5.24. Distribución de tamaños de poro (BJH) de las sílices tipo UVM-13 obtenidas 
a diferentes valores de pH final. En todas las muestras se ha procedido a la extracción 
química del surfactante.  
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sílices obtenidas para valores de pH comprendidos entre 11.6 y 10.7 presentan una 
doble distribución de tamaños de poro con valores de volumen de poro 
importantes. Para un pH final superior a 11.7 se obtienen partículas que presentan 
un importante volumen de poro primario y ausencia casi total de macroporo. La 
disminución en el valor de pH final por debajo de 10.7 conduce a la obtención de 
un xerogel nanoparticulado sin porosidad primaria pero con alto volumen de poro 
textural. En la Tabla 5.12 se resumen los principales datos extraídos del estudio de 
porosimetría y de difracción de rayos X de las muestras obtenidas. 
Tabla 5.12. Selección de algunos datos físicos obtenidos del estudio de porosimetría de las 
sílices tipo UVM-13 con eliminación del surfactante mediante extracción química.  
 Sistema de Mesoporo 
Intrapartícula 
Sistema de Mesoporo 
Interpartícula 
Material 
a0 
a
(nm) 
SBET 
b
(m2g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
UVM-13_pH_11.7 4.45 1066 2.81 0.93 22.1 0.34 
UVM-13_pH_11.6 4.64 1015 3.01 0.99 26.1 0.81 
UVM-13_pH_11.3 5.21 819 2.96 0.76 39.0 1.33 
UVM-13_pH_10.7 5.93 613 2.97 0.56 48.0 1.36 
UVM-13_pH_9.9 n.d. 289 3.02 0.25 38.7 1.51 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2).  
bSuperficie específica calculada de acuerdo al modelo BET. cDiámetro y volumen de poro calculados 
empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
Para completar la caracterización y el estudio de las propiedades de los 
materiales tipo UVM-13, incluimos la estimación del grosor de pared de poro.  Los 
valores calculados de espesor de pared de poro de los materiales tipo UVM-13 
obtenidos a diferentes valores de pH final se muestran de forma resumida en la 
Tabla 5.13. La muestra obtenida a un pH 9.9 no presenta un pico definido en el 
difractograma de rayos X y resulta imposible estimar por este método el espesor de 
pared de poro. 
378 
Capítulo 5. Sílices bimodales nanoparticuladas de bajo coste. Materiales tipo UVM-12 y UVM-13. 
Tabla 5.13.  Estimación del valor de espesor de pared de poro para las sílices tipo UVM-
13 obtenidas a diferentes valores de pH final. En todos los materiales el surfactante ha sido 
eliminado por extracción química. 
Material 
d100  
(nm) 
a0
a 
(nm) 
Tamaño poro b 
(nm) 
Pared Poro c 
(nm) 
UVM-13_pH_11.7 3.86 4.45 2.81 1.64 
UVM-13_pH_11.6 4.02 4.64 3.01 1.63 
UVM-13_pH_11.3 4.51 5.21 2.96 2.40 
UVM-13_pH_10.7 5.13 5.93 2.97 2.96 
aParámetro de celda calculado asumiendo una celda hexagonal tipo MCM-41 (ao=2d100 3
-1/2). 
bDiámetro de poro calculado empleando el modelo BJH sobre la rama de adsorción de la isoterma. 
cPared de poro = ao- tamaño de poro. 
Se observa un aumento del espesor de la pared de poro al disminuir el pH 
final de síntesis. Cuando el producto obtenido es mayoritariamente nanopartículas 
de sílice mesoporosas tipo UVM-13 el tamaño de la pared de poro estimado es muy 
superior al calculado para las grandes partículas micrométricas de sílice tipo 
MCM-41. 
La microscopía electrónica de transmisión proporciona una confirmación 
concluyente de la morfología predominante de los materiales obtenidos. En la 
Figura 5.25 se presenta una composición con una imagen representativa de las 
muestras obtenidas a valores de pH 9.9, 11.3 y 11.7 de forma que se pueda apreciar 
con claridad la transición, a través de tres arquitecturas muy diferenciadas, que 
sufren las sílices obtenidas con la variación de sólo 3 unidades del pH final de 
síntesis. La sílice obtenida para el valor menos básico de pH (9.9) (Figura 5.25(a)) 
presenta una morfología compuesta mayoritariamente de nanopartículas irregulares 
empaquetadas. Las imperfecciones en éste empaquetamiento dan lugar a la 
generación de abundantes huecos que constituyen la porosidad textural. En la 
imagen ampliada se aprecia el apilamiento en diferentes planos de las 
nanopartículas pero no se distingue la presencia de porosidad primaria. Estos 
materiales son principalmente xerogeles de silicio sin porosidad intrapartícula. 
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Figura 5.25. Imágenes
de TEM representativas 
de las sílices UVM-13 
obtenidas a diferentes 
valores de pH final  
a) UVM-13_pH_9.9,
b) UVM-13_pH_11.3 y
c) UVM-13_pH_11.7.
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Para las muestras obtenidas a un pH más básico (11.3) (Figura 5.25(b)) la 
morfología sigue siendo principalmente nanoparticulada, con partículas muy 
agregadas que generan multitud de huecos entre ellas. La distribución de la 
porosidad primaria es homogénea, la gran mayoria de partículas son porosas y la 
distribución de estos poros dentro de la partícula es desordenada. Finalmente, la 
muestra obtenida para un valor más alto de pH (11.7) (Figura 5.25(c)) presenta un 
cambio total de arquitectura. La sílice está compuesta principalmente por grandes 
partículas que pueden llegar a ser micrométricas, con formas poliédricas regulares 
y una distribución muy regular de la porosidad intrapartícula. Los poros se 
distribuyen en un patrón hexagonal homogéneo y muy ordenado, similar al que 
presentan las partículas de las sílices tipo MCM-41. 
4.3. Influencia del tiempo de tratamiento hidrotermal sobre la 
morfología de la sílice tipo UVM-13. 
El tratamiento hidrotermal de la sílice fumed con una base fuerte como el 
TMAOH tiene como objetivo el favorecer su redisolución y generar una gran 
cantidad de monómeros de sílice en el medio de reacción. Los monómeros en 
presencia de las micelas de CTABr forman las partículas primarias mesoestructuras 
que al alcanzar cierto tamaño precipitan. En este punto, los procesos de 
redisolución y reprecipitación de las partículas (crecimiento Ostwald) serán los que 
controlen el tamaño y la morfología de las partículas finales. En todo este delicado 
equilibrio de procesos de crecimiento y disolución, la variable tiempo de 
tratamiento hidrotermal es relevante y directamente relacionada con el orden final 
de la mesoestructura. Aumentar el tiempo de tratamiento hidrotermal conduce, en 
general, a la obtención de materiales con un mayor orden en la distribución de la 
porosidad intrapartícula y a un crecimiento de partícula. 
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En el caso de las sílices tipo UVM-13, se ha planteado una síntesis a un pH 
final próximo a 11.8 (zona de predominio de las partículas grandes tipo MCM-41) 
y con el doble de tiempo de tratamiento hidrotermal (48 horas en lugar de 24). El 
objetivo es comprobar cómo afecta alargar el tiempo de tratamiento al orden de la 
mesoestructura en una síntesis con bloques de construcción mucho más grandes 
provenientes de la sílice fumed. 
La evaluación de los cambios se realiza directamente mediante las 
imágenes de microscopía electrónica de transmisión. En las imágenes 
representativas del producto obtenido (Figura 5.26 y 5.27) se puede observar que el 
producto mayoritario sigue siendo partículas grandes tipo MCM-41, y como se ha 
Figura 5.26. Imagen de microscopía electrónica de transmisión representativa de la 
sílice tipo UVM-13 extraída y obtenida con un tratamiento hidrotermal de 48h a 100ºC 
y un pH final 11.8. Insertada en la imagen se muestra una ampliación donde se aprecia 
con detalle el alto orden de la distribución de los poros intrapartícula. 
50 nm
25 nm
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producido un aumento significativo del orden de la porosidad primaria. La 
distribución de los poros dentro de la partícula se ajusta en mayor medida a un 
patrón hexagonal y la forma de las partículas es más poliédrica y con las aristas 
más definidas.  
 
 
 
20 nm
20 nm
50 nm
Figura 5.27. Imagen de microscopía electrónica de transmisión representativa de la sílice 
tipo UVM-13 extraída y obtenida con un tratamiento hidrotermal de 48h a 100ºC y un pH 
final 11.8. Insertada en la imagen se muestra una ampliación donde se aprecia con detalle el 
alto orden de la distribución de los poros intrapartícula. 
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5. CONCLUSIONES
La obtención de sílices mesoporosas con una arquitectura bimodal y un 
doble sistema de poro es posible a partir de una fuente condensada de silicio como 
la sílice fumed. El método de obtención requiere de unas condiciones energéticas 
iniciales fuertes para disolver las partículas de sílice, y de este modo, aportar 
monómeros o pequeños oligómeros al medio que puedan interaccionar con las 
micelas de surfactante. Por consiguiente, la aproximación sintética seguida para la 
obtención de los materiales tipo UVM-13 es muy similar a la seguida en la 
obtención de las sílices tipo UVM-12, una mezcla de mezcla de estrategias bottom-
up y top-down.  
Las sílices tipo UVM-12 y UVM-13 se obtienen en disolución partiendo de 
una fuente condensada de silicio que genera bloques de construcción grandes. El 
incremento en el valor promedio del grosor de la pared de poro para las sílices tipo 
UVM-13 indica que el bloque de construcción es mayor que el disponible para la 
obtención de las sílices tipo UVM-12. 
El método de obtención presenta una dependencia del valor de pH del 
medio similar a la observada para el resto de sílices estudiadas. Para valores de pH 
altos se obtiene principalmente grandes partículas porosas sin porosidad textural 
tipo MCM-41, en cambio para valores de pH bajos no se produce compensación de 
cargas con las micelas de surfactante y se obtiene un xerogel no poroso.  
El aumento del tiempo de tratamiento hidrotermal en la síntesis de las 
sílices tipo UVM-13 produce un incremento notable del orden en la distribución de 
poros dentro de la partícula, un aumento del tamaño promedio de las partículas y 
un cambio en su morfología hacia formas más poliédricas y regulares.
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El artículo publicado en la revista Nature en 1992, donde los investigadores 
de la compañía Mobil describieron la síntesis y caracterización de la sílice 
mesoporosa ordenada etiquetada como MCM-41 (Figura 6.1), puede considerarse 
como el inicio de una nueva era en el campo de los sólidos porosos.1 Si bien es 
cierto que existen otros trabajos coetáneos, como el publicado en 1990 por el grupo 
de Kuroda,2 que describía la preparación de una sílice mesoporosa ordenada a 
partir de kanemita y denominada FSM-16, ésta no alcanzó la popularidad de su 
homóloga MCM-41. El éxito de los investigadores de la Mobil, que patentaron su 
invención en 1991, consistió en saber apreciar con la ayuda de técnicas de 
caracterización modernas lo que no detectaron V. Chiola, J. E. Ritsko y C. D. 
Vanderpool, investigadores de la compañía Sylvania Electric Products Inc. cuando 
patentaron en 1971 la preparación de unas nuevas sílices de baja densidad 
obtenidas con la ayuda de surfactantes.3, 4 Sin duda, los avances en nuevas técnicas 
de caracterización durante esos 21 años, especialmente en el ámbito de la 
microscopía electrónica, tuvieron gran importancia en el renacer de los materiales 
mesoporosos. 
El número de publicaciones científicas sobre estos sólidos aumentó de 
forma abrumadora durante los años siguientes (Figura 6.2), y en cierta medida, los 
nuevos materiales M41S depredaron el área de los sólidos porosos, especialmente 
con poros en la escala meso, de los que existían algunos ejemplos previos como las 
Figura 6.1. Publicación de los investigadores de la Mobil presentando la sílice MCM-41. 
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arcillas pilareadas y los xerogeles. Con los que no pudieron competir en 
popularidad (y como comentaremos más adelante en otras características) es con 
las zeolitas, cuya química, propiedades y aplicaciones se encuentra ya bien 
establecida y asentada en la década de los años 80. 
 
La química de las sílices mesoporosas se desarrolla de forma vertiginosa: 
nuevas distribuciones de mesoporo, control del tamaño de poro, variedad de 
composiciones (silíceas y no silíceas), nuevos agentes directores estructurales, etc. 
(ver Capítulo 1). En cierta medida se las consideró como zeolitas de poro grande, 
con la consiguiente ventaja para procesar substratos orgánicos voluminosos 
(mayores de 2 nm), los cuales por restricciones de tamaño no podían interaccionar 
con los centros activos alojados en los microporos de las zeolitas (naturales o de 
síntesis). Por ello, las expectativas puestas sobre las nuevas sílices M41S y su 
esperado (posible) impacto en la industria química (especialmente petroquímica) 
fueron muy altos. Desgraciadamente, a fecha de hoy, podemos afirmar que tal 
revolución no ha tenido lugar. Así, a punto de alcanzar el 22 cumpleaños de la 
sílice MCM-41, únicamente se ha descrito un ejemplo de utilización a escala de 
Figura 6.2. Evolución del número de publicaciones sobre materiales mesoporosos desde la 
aparición del trabajo de Kresge y col. en 1992. 
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planta piloto de una sílice mesoporosa como componente en un proceso de catálisis 
FCC.5 
 
El origen de la desventaja de las sílices M41S respecto a las zeolitas radica 
en dos aspectos: uno de naturaleza química y otro de tipo económico.6 La 
estabilidad química (térmica e hidrotermal) de las sílices M41S es muy inferior a la 
de las zeolitas. Esto se debe a la distinta naturaleza de las paredes de poro a pesar 
de poder mantener una misma composición; mientras que las zeolitas son sólidos 
cristalinos, el orden a largo alcance de los materiales M41S se debe a la repetición 
del mesoporo como motivo, mientras que la naturaleza de la red es completamente 
amorfa, similar a la de un xerogel de sílice (Figura 6.3). Ya por sí solo este motivo 
obliga a descartar las sílices M41S frente a las zeolitas en todos aquellos procesos 
que impliquen condiciones simplemente moderadas de P, T o alcalinidad. Además, 
desde el punto de vista económico, mientras que las sílices M41S requieren 
necesariamente del uso de surfactantes como directores estructurales y a la postre, 
generadores de mesoporos, muchas de las zeolitas usadas a escala industrial se 
pueden preparar simplemente ajustando las cantidades de reactivos y especialmente 
el pH de reacción, sin necesidad de agentes plantilla. Esta diferencia hace que para 
una fuente similar de silicio, el coste final de las sílices M41S y relacionadas se vea 
incrementado por el precio del tensoactivo (Figura 6.4). 
Figura 6.3. Representación esquemática de la estructura de un material amorfo basado en 
sílice. 
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Llegada a esta disyuntiva, la combinación de estabilidad y mesoporosidad 
pasa necesariamente por preservar la estructura cristalina microporosa de la zeolita 
e inducir en ella cierta mesoporosidad.7-9 Así, se han planteado varias 
aproximaciones: intentar organizar nanocristales de zeolitas entorno a micelas, 
desaluminizar o desililar zeolitas previamente formadas, o generar los mesoporos 
mediante post-tratamientos con surfactantes bajo condiciones básicas moderadas. 
Esta última estrategia parece que está tomando la delantera y recientemente ya se 
ha descrito el uso de estas zeolitas con notable éxito a escala industrial 
(comercializadas por la empresa Rive Technology que suministra a varias 
refinerías en USA y que generan un beneficio adicional de 2.5 dolares/barril, 
Figura 5).10, 11  
La síntesis de estas nuevas zeolitas presenta ciertas similitudes con las de 
las sílices UVM-10 descritas en el Capítulo 4 obtenidas mediante transformaciones 
pseudomórficas y donde quizás el trabajo de Fajula y col.12 pudiera haber sido la 
Figura 6.4. Incremento del precio de materiales porosos relacionado con el uso de diversos
reactivos, entre ellos algunos surfactantes. Tabla extraída de la ref. 6. 
Figura 6.5. Zeolitas mesoporosas 
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fuente de inspiración. Sin embargo, en mi opinión, estos prometedores sólidos 
deben ser considerados más como zeolitas que como derivados de tipo M41S. 
Afortunadamente el campo de la catálisis heterogénea es tremendamente 
amplio, y existen una gran cantidad de procesos en Química Fina que requieren de 
catalizadores sólidos que deben de ser operativos bajo condiciones suaves, que sí 
soportan las paredes de sílice amorfa. De este modo, catalizadores basados en 
sílices tipo M41S y semejantes pueden ser de interés en áreas como la industria 
farmacéutica, agroquímica, cosmética, fragancias, etc. Además, durante las últimas 
décadas el mercado de sílices porosas modificadas (y en general de 
nanomateriales) se ha abierto a otras áreas emergentes como la medicina, medio 
ambiente, biotecnología, sensores y materiales para la energía. Multitud de nuevas 
aplicaciones de las sílices mesoporosas como soportes para el diseño de materiales 
teranósticos (del término inglés theranostic materials, que combinan capacidades 
de diagnóstico y terapia), liberación controlada de fármacos, eliminación de 
contaminantes del medio ambiente, trampas de CO2, soportes de enzimas y 
sensores han sido descritas durante los últimos años.13-17 En esta línea, el grupo del 
ICMUV en el que me integro ha trabajado en colaboración con otros grupos18 en la 
adaptación de las sílices tipo UVM-7 como base o soporte de nanomateriales para 
aplicaciones en medicina, biotecnología y sensores. 
El interés por los sólidos M41S en estas áreas emergentes se debe a que, a 
pesar de los inconvenientes comentados respecto a las zeolitas, las sílices 
mesoporosas cuentan con claras ventajas como son: la capacidad de interaccionar 
con substratos o especies de mayor tamaño, la posibilidad de modular de forma 
muy precisa el tamaño de poro, y sobre todo la gran versatilidad en cuanto a la 
modificación de la pared de poro o su superficie. Respecto a esta última ventaja, 
indicar que es posible funcionalizar las sílices (Figura 6.6) con heteroelementos, 
nanopartículas (de óxidos, metales nobles, etc.), con grupos orgánicos, complejos 
de coordinación, clusters, enzimas, biomoléculas, polímeros, etc.19  
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Esta tremenda variedad, tanto en naturaleza del modificador como en su 
tamaño (desde entidades sub-nanométricas hasta en la escala de micras) se debe a 
que, en principio, las aplicaciones de las sílices puras resultan limitadas y es 
necesario dotarlas de funciones adicionales. En cualquier caso, la mesoestructura, 
la morfología y las propiedades texturales de las sílices mesoporosas de partida 
(que debemos considerar como el soporte de nuestro dispositivo) no son aspectos 
menores, pues pueden condicionar el resultado y propiedades finales del material. 
La solución la encontramos en la versátil química de la sílice, que nos permite 
seleccionar las características del soporte para adecuarlas a la aplicación deseada.  
  
 
Una de las claves del impacto inicial de las sílices mesoporosas fue la 
belleza de sus imágenes de TEM, en las que se aprecian distribuciones de poros 
Figura 6.6. Diversas posibilidades de modificación de las sílices mesoporosas. Figura 
adaptada de la ref.19. 
MCM‐48 MCM‐41 SBA‐1
Figura 6.7. Simetría elevada y estética de las sílices mesoporosas ordenadas preparadas
mediante el uso de micelas de surfactantes como agentes plantilla.  
Nanopartículas de metal
Sustitución isomórfica
Complejos metálicos
Grupos orgánicos
Otros (polímeros, 
biomóleculas, plantillas…)
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muy ordenadas (Figura 6.7). Parece evidente la fascinación por la simetría, que nos 
invade y está presente en muchas creaciones y manifestaciones artísticas 
(arquitectura, escultura, pintura, etc., Figura 6.8). También nuestro entorno natural 
cuenta con excepcionales muestras de objetos con alta simetría, tanto en el reino 
vegetal como en el mineral. La simetría en la naturaleza no distingue en tamaños, 
así podemos encontrar desde cristales de varios metros hasta diatomeas (esqueletos 
silíceos de algas de escala micrométrica, Figura 6.8) con disposiciones de poros 
(macroporos en su caso) similares en simetría a las de las sílices mesoporosas.  
Sin dudar de la componente estética, ¿son las sílices altamente ordenadas 
las más convenientes pensando en las aplicaciones antes comentadas? Aunque 
habría que responder a esta pregunta para cada situación concreta, podemos 
afirmar, que en general, no resultan ser la mejor opción. Independientemente de la 
aplicación, el objetivo siempre es el control de la transferencia de materia hacia y 
desde los mesoporos (que puede ser uni o bidireccional) favoreciendo la 
accesibilidad: acceso de reactivos a centros activos, salida de productos, suministro 
controlado de fármacos, encapsulamiento de enzimas etc. De este modo, 
mesoporos unidimensionales, no interconectados y de longitud micrométrica, como 
ocurre en el caso de la sílice MCM-41, probablemente sean la peor opción puesto 
Figura 6.8. Ejemplos de simetría presentes en arquitectura, pintura y en la naturaleza. 
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que las barreras a la difusión van a ser grandes y seguro que aparecen problemas de 
estrechamiento e incluso bloqueo de poros, y más aún, sin la posibilidad de 
esquivar estos obstáculos (Figura 6.9). Estos aspectos fueron presentados y 
discutidos en un bonito artículo con título provocativo de Debra Rolison20 en la 
revista Science (Figura 6.9), donde se decanta por la eficiencia del desorden en 
detrimento de la estética del orden. 
Con el objetivo de ganar accesibilidad se han planteado dos alternativas: la 
interconexión de los mesoporos en sistemas de porosidad unimodal o la generación 
de materiales con porosidad jerárquica a diferentes escalas. Un ejemplo de 
interconexión de mesopororos lo encontramos ya en las sílices originales del tipo 
MCM-48 con simetría cúbica.21 Hubo que esperar bastante más tiempo hasta la 
aparición de las primeras sílices con porosidad a varias escalas.22, 23 En general, la 
estrategia para estas últimas consiste en la combinación de agentes plantilla de 
diferente tamaño que logran transferir a la sílice una cierta porosidad relacionada 
con su tamaño. Se han empleado junto a los surfactantes, plantillas tanto de menor 
tamaño (moléculas orgánicas como las empleadas en la síntesis de algunas zeolitas) 
como de mayor talla (polímeros, partículas, biomoléculas, virus, etc.). El resultado 
son sílices bimodales (micro-mesoporosas, micro-macroporosas, con dos 
mesoporos) e incluso trimodales (micro-meso-macroporosas). Un ejemplo de estos 
últimos sólidos son algunas zeolitas que combinan junto a su microporosidad 
intrínseca, mesoporos y macroporos adicionales (Figura 6.10).24, 25  Sin embargo, 
Figura 6.9. Inconvenientes de los sistemas de mesoporo unidimensionales. 
1-D mesopore system
Pore
necks
Pore
blocking
Reagents
Products
…a periodic and ordered unimodal
mesoporous structure could not offer specific
advantages for applications requiring an
enhanced accesibility to the active sites.
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muchas de estas estrategias presentan dos inconvenientes que repercuten en su 
precio y aplicabilidad: síntesis tediosas en varias etapas y coste adicional por el uso 
de varios agentes plantilla.  
 
 
Nuestra estrategia para ganar accesibilidad y generar porosidad jerárquica 
se ha fundamentado en una idea conceptualmente muy simple: la disminución del 
tamaño de partícula y el control de la agregación de las mismas (Figura 6.11). La 
disminución de tamaño de partícula desde la escala de micras a nanómetros va a 
reducir, al menos en un orden de magnitud, los problemas de difusión. Si además 
interconectamos los mesoporos y generamos macroporosidad de tipo textural para 
acceder a ellos, las ventajas resultan evidentes. Estas son las características de las 
sílices de tipo UVM-7, descrita en el Capítulo 3. La idea para la fabricación de 
estas sílices es conceptualmente similar, o relacionada, con la empleada para ganar 
accesibilidad a los centros activos de las zeolitas mediante deslaminación (Figura 
6.12): reducir el tamaño de partícula.26 
Aunque Pinnavaia27 sintetizó sílices denominadas HMS con tamaño de 
partícula relativamente pequeño, fue en el grupo de S. Mann28 donde se detectaron 
por primera vez como intermedios en el crecimiento de las sílices MCM-41. Sin 
embargo, las primeras síntesis que permitieron obtener estas nanopartículas 
mesoporosas (en forma de agregados) en cantidades apreciables se llevaron a cabo 
en el grupo de T. Maschmeyer y en nuestro grupo del ICMUV durante los años 
Figura 6.10. Material zeolítico con porosidad trimodal jerárquica. Figura adaptada de las 
ref. 24 y 25. 
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2001 y 2002, respectivamente.29, 30 De hecho, las sílices UVM-7 ya tienen una larga 
historia en el grupo en el que me integro, con numerosos trabajos sobre las mismas 
así como tres Tesis Doctorales previas.31-33 Posteriormente, muchos grupos de 
investigación de prestigio abordaron la preparación de estos materiales, y el interés 
continúa en la actualidad (ver introducciones de los Capítulos 3 y 4). Nuestro grupo 
propuso el acrónimo NBS (de Nanoparticulated Bimodal Silicas) para las sílices 
tipo UVM-7 y relacionadas que se obtienen en forma de agregados, aunque 
tuvimos menos éxito que Lin, que llamó MSN (de Mesoporous Silica 
Nanoparticles) a estas mismas sílices pero obtenidas de forma más dispersa. 
Podemos considerar que el trabajo realizado en la presente Tesis aporta un 
bien tangible y otro, no de menor importancia, pero intangible. El bien tangible 
consiste en la preparación y la posibilidad de disponer de una gran variedad de 
sílices mesoporosas del tipo NBS en las que se ha alcanzado un elevado control de 
diversos aspectos fundamentales para un soporte silíceo (Figura 6.13): modulación 
del tamaño de partícula, porosidad bimodal jerárquica, control independiente de los 
dos sistemas de poro, modulación del espesor de la pared de poro, control del orden 
en algunos casos y todo ello compatible con la funcionalización con 
heteroelementos como el Al o el Ti. En todos los casos con el uso de un único 
Figura 6.11. Sílices mesoporosas nanoparticuladas con 
diferente tamaño de partícula y grado de agregación. 
Figura 6.12. La delaminación 
de ciertas zeolitas permite 
maximizar el número de 
centros activos accesibles.  
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surfactante (haluros de alquilamonio) para generar dos poros distintos, lo que 
supone un ahorro respecto a otras aproximaciones preparativas que hacen uso de 
plantillas adicionales. Además, se han podido sintetizar partiendo de diversas 
fuentes de silicio, desde el TEOS (más académico) hasta reactivos mucho más 
económicos como sílice o silicato sódico (vidrio soluble) empleados a nivel 
industrial, lo que nos permite añadir la etiqueta low-cost a algunos de nuestros 
materiales (UVM-10 y UVM-12). 
  
De este modo, en el Capítulo 3 quizás se haya completado la historia de las 
sílices tipo UVM-7, a falta de algunos aspectos como el uso de expansores de 
micela.34 La aportación concreta a estas sílices en esta Tesis ha consistido en: 
1.- La comprensión definitiva de la naturaleza del sistema de mesoporos intra-
nanopartícula. Mediante técnicas como la tomografía de electrones y experiencias 
complementarias podemos afirmar que el sistema de mesoporos intra-partícula 
resulta estar interconectado, con las consiguientes ventajas relacionadas con una 
mejor accesibilidad.35 Por lo tanto, las sílices UVM-7 y UVM-10 combinan todas 
las ventajas asociadas a mesoporos cortos en longitud, interconectados y con una 
porosidad jerárquica a mayor escala. Podemos plantear también un concepto que 
llamaríamos jerarquía de acceso: las posibles especies reactivas o huésped acceden 
Figura 6.13. Parámetros controlables en la preparación de sílices tipo NBS. 
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a los mesoporos a través de meso o macroporos texturales de mayor tamaño (meso 
 macro). Esta jerarquía de acceso es la contraria a la que presentan las sílices 
mesoporosas tipo hollow (macro  meso),36 donde el acceso al poro de mayor 
tamaño se realiza a través de los mesoporos, y con las que las UVM-7 y UVM-10 
podrían competir (Figura 6.14). En nuestra opinión, la jerarquía tipo meso  macro 
presenta importantes ventajas pensando en aumentar la accesibilidad. 
2.- Por primera vez se ha modulado el tamaño de los dos sistemas de poro de forma 
independiente (Figuras 6.15 y 6.16) con un único surfactante mediante una síntesis 
tipo one-pot.37  
Mesoporo Macroporo∩∩ Macroporo Mesoporo∩∩
Figura 6.14. Diferencias en la “jerarquía de acceso” en diversos materiales. 
Figura 6.15. Modulación de la mesoporosidad intra-nanopartícula en sílices NBS. 
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3.- Se han podido preparar con un cierto control respecto al orden del sistema de 
mesoporos intra-partícula.37 
Alcanzar un grado de control similar pero partiendo de silicato sódico 
como fuente más económica de silicio ha sido el objetivo del Capítulo 4. Con la 
excepción del grado de orden (que como se verá más adelante está relacionado con 
el tipo de química), el resto de objetivos se han cumplido: 
1.- Se han preparado por primera vez sílices tipo NBS a partir de silicato sódico 
con rendimientos apreciables y propiedades texturales similares a las que presenta 
la sílice UVM-7 a las que hemos denominado tipo UVM-10.38 Como se comentó 
en el manuscrito, otras síntesis descritas con anterioridad o bien conducían a 
materiales con los poros mal definidos, o el sólido se obtenía con muy bajo 
rendimiento. En nuestro caso, hemos conseguido escalar la síntesis para obtener en 
un único batch varios cientos de gramos (Figura 6.17). 
2.- Se ha modulado la porosidad intra e interpartícula empleando también un único 
agente plantilla.39 
3.- Se ha compatibilizado esta nueva vía preparativa tipo low-cost con la inclusión 
de cantidades apreciables de aluminio y titanio como heteroelementos, sin alterar la 
organización NBS.39 Además, cabe remarcar que se ha conseguido de forma 
mayoritaria la incorporación de los heteroelementos en las posiciones de la red de 
sílice (a pesar de que no se trata de un proceso one pot en disolución). 
Figura 6.16. Modulación de la porosidad textural en sílices tipo NBS. 
402 
Capítulo 6. Realidades, conclusiones y perspectivas. Una visión crítica 
Combinar las ventajas de una síntesis one pot en disolución con el uso de 
reactivos de silicio barato (low-cost) ha sido uno de los objetivos del Capítulo 5: 
1.- Simplemente modificando el orden de adición de los reactivos respecto al 
empleado en la síntesis de las sílices UVM-10, hemos conseguido sintetizar 
mediante una estrategia one-pot una nueva familia, sílices UVM-12, que combina 
ventajas de sus dos predecesores (UVM-7 y UVM-10).40 
2.- Se ha optimizado también la incorporación de heteroelementos (Al y Ti) que 
modifican la naturaleza de la pared de mesoporo, manteniendo la organización tipo 
NBS. Como en el caso previo, en las sílices M-UVM-12, la incorporación de Ti y/o 
Al se realiza también de forma preferente sustituyendo a los átomos de Si. 
3.- Aunque solo disponemos de resultados preliminares, podemos avanzar que la 
modulación de los dos sistemas de poro también es posible, en una sola etapa, y de 
forma similar a como se efectúa en las sílices tipo UVM-7. 
4.- En la segunda parte del Capítulo 5 se ha pretendido extender el tipo de reactivos 
de silicio de partida a uno de naturaleza sólida, sustituyendo al vidrio soluble. 
Hemos empleado sílice fumed, pero pensamos que se puede extender a cualquier 
otra fuente de sílice sólida y barata (Figura 6.18). Así, se ha preparado una nueva 
familia de sílices NBS a la que hemos denominado tipo UVM-13 empleando un 
único agente plantilla para generar dos sistemas de poro jerárquicos. 
Figura 6.17. Escalado de la síntesis del material UVM-10. 
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Aunque incluido también en el Capítulo 5, pero combinando información 
de los capítulos precedentes, se presenta otro de los objetivos alcanzados: la 
modulación del tamaño de pared de mesoporo. Se trata de una modulación por 
etapas en función de la fuente de silicio. A mayor tamaño del bloque estructural de 
sílice que aporta cada reactivo, mayor tamaño de pared. Hemos modulado el 
tamaño de pared en sílices tipo NBS desde aproximadamente 1.9 nm (UVM-7) 
hasta 2.9 (UVM-13), pasando por 2.5 (UVM-10). La importancia de este parámetro 
radica en que a mayor espesor tenemos mayor estabilidad térmica (como hemos 
comprobado experimentalmente), y este punto podría paliar en cierta medida la 
deficiencia de las sílices mesoporosas sobre las zeolitas que se comentó 
previamente. 
El bien intangible que aporta esta Tesis consiste en la racionalización de la 
química preparativa de derivados tipo NBS indistintamente de la fuente de silicio 
empleada. Este objetivo se ha alcanzado empleando y combinando ideas y 
herramientas, formalmente sencillas, basadas en química en disolución y que 
afectan a la fuente de silicio (reacciones de hidrólisis, condensación, 
complejación), al componente orgánico (química de coloides, formación de 
micelas, concepto de CMC) o a la interacción entre ambos (reacciones de 
precipitación). Estos principios rigen la síntesis en aquellos casos donde la 
formación del material NBS mesoestructurado tiene lugar en disolución (medio 
homogéneo), como ocurre para las sílices UVM-7 y UVM-12. Por el contrario, las 
sílices UVM-10 se sintetizan en fase heterogénea, siempre tenemos sólido durante 
Figura 6.18. Posibles fuentes de silicio de bajo coste. 
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la reacción. En este caso, la comprensión de la síntesis se basa en principios de 
química sol-gel y procesos de transformación pseudomórfica. Aun teniendo en 
cuenta la distinta naturaleza del medio de reacción, la acidez del medio es un 
parámetro clave (hablamos entonces de pH aparente) del que depende la 
reactividad del silicio, sin embargo, las ideas de química de coloides y CMC, que 
necesariamente hay que considerar en disolución, no tienen tanto sentido (ni 
importancia) en fase heterogénea. Por ello, conseguimos generar el sistema de 
mesoporos intra-partícula en las sílices UVM-10 (cuando empleamos haluros de 
alquilamonio de cadena corta) con concentraciones de surfactante mucho menores 
a las utilizadas para sintetizar las sílices UVM-7. 
Por otra parte, pensando en la fuente de silicio, hemos clasificado las 
reacciones en dos grandes grupos: bottom-up y top-down. En la primera categoría 
estarían las sílices UVM-7, donde una vez hidrolizado el complejo silatrano de 
partida, las especies de silicio comienzan a condensar hasta alcanzar un tamaño 
adecuado para interaccionar con las micelas de surfactante, nucleándose y 
precipitando el sólido mesoestructurado. En el caso contrario, top-down, se 
encuentra la síntesis de las sílices UVM-10. En este caso debemos considerar el 
xerogel de sílice como nuestro reactivo de partida (que está hidrolizado y 
condensado). La redisolución local del xerogel por efecto del surfactante y del 
medio moderadamente básico consigue degradar la fuente de sílice desde especies 
de gran tamaño hasta las más grandes capaces de interaccionar con la micela. Por 
último, una situación intermedia encontramos en las sílices UVM-12: la fuente de 
silicio son oligómeros de sílice parcialmente condensados en disolución (vidrio 
soluble), mucho más grandes en tamaño que los complejos silatrano. Pero a pesar 
del mayor tamaño del ladrillo inorgánico, consideramos que estos tienen que 
aumentar de escala para precipitar, por lo que consideramos que es también una 
aproximación tipo bottom-up. 
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La comprensión de las reacciones implicadas en los distintos procesos de 
síntesis es lo que nos ha permitido dirigir nuestra química preparativa para obtener 
materiales con características específicas, homogéneos química y estructuralmente 
y de forma reproducible. Estas características se convierten en requisitos necesarios 
e indispensables si pensamos en la posibilidad de emplear estas sílices NBS como 
plataforma o sistema soporte de estructuras más complejas (materiales teranósticos, 
catalizadores, composites, etc.), o si queremos escalar su síntesis pensando en 
posibles transferencias a sectores productivos. 
Con la experiencia acumulada en el grupo del ICMUV durante estos años en 
relación al uso de sílices tipo UVM-7 en diversas aplicaciones, pienso que los 
nuevos soportes UVM-10 y UVM-12 podrían mejorar las prestaciones, sobre todo 
en aquellos casos en los que se requiera (por las condiciones de uso) una 
estabilidad térmica o hidrotermal superior. De entre las aplicaciones donde estos 
sólidos pueden resultar interesantes, cabe destacar todas aquellas donde se 
requieran grandes cantidades (debido a su menor precio), como por ejemplo 
catálisis y remediación. En otros casos, como en medicina, probablemente el coste 
de la sílice no será lo que incremente el valor del producto final. 
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GLOSARIO 
ADE - agente director estructural 
CMC - concentración micelar crítica 
CTABr, C16TMABr - bromuro de cetiltrimetilamina 
DLMCA - difussion-limited monomer-cluster aggregation 
DLVO - Derjaguin Landau Verwey Overbeek 
EPMA - electron probe micro-analyzer 
FSM - folded sheets mesoporous materials 
HAADF-STEM - high-angle annular dark-field imaging  
scanning transmission electron microscope 
HMS - hexagonal mesostructured silicas 
LCT - liquid cristal template 
MCM-41 - Mobil Composition of Matter No. 41 
MCM-48 - Mobil Composition of Matter No. 48 
MCM-50 - Mobil Composition of Matter No. 50 
M41S - materiales mesoporosos de la familia MCM-41 
NBB - nano building blocks 
NBS - nanoparticulated bimodal silicas 
PEO -  polióxido de etileno  
PLS - pillared lamellar silicates 
RLMCA - reaction-limited monomer-cluster aggregation 
RMN - resonancia magnética nuclear 
SAXS - small-angle X-ray scattering  
SEM – microscopía electrónica de barrido 
SLC - silicatropic liquid cristal 
TEAH3 - trietanolamina 
TEM - microscopía electrónica de transmisión 
TEOS - tetraetil ortosilicato 
TMAOH - hidróxido de tetrametilamonio 
TMB - 1,3,5-trimethylbenzene 
TMOS - tetrametil ortosilicato 
TS - titanio silicalita 
UVM-X - University of Valencia Material -X 



